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Abkürzungen: 
 
AAV   Allgemeine Arbeitsvorschrift 
TMS   Tetramethylsilan (NMR) 
d   Dublett (NMR) 
s   Singulett (NMR) 
q   Quartett (NMR) 
quin   Quintett (NMR) 
t   Triplett (NMR) 
sex   Sextett (NMR) 
δ   Chemische Verschiebung (NMR) 
NMR   Kernspinresonanz 
UV/vis  Ultraviolett-sichtbares Licht 
h   Stunde 
IL   ionische Flüssigkeit 
2,6-DCBN  2,6-Dichlorbenzonitril 
4-CBN  4-Chlorbenzonitril 
2-ClPy   2-Chlorpyridin 
1,3,5-TCB  1,3,5-Trichlorbenzol 
DMF   Dimethylformamid 
GC   Gaschromatographie 
Gew.-%  Gewichtsprozent 
Hz   Hertz (NMR) 
J   Kopplungskonstante (NMR) 
ppm   parts per million (NMR) 
z. B.   zum Beispiel 
u. a.   unter anderem 
PEG   Polyethylenglykol 
[1,3-DiMIM]  1,3-Dimethylimidazolium 
[EMIM]  1-Ethyl-3-methylimidazolium 
[EMMIM]  1-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium 
[BMIM]  1-Butyl-3-methylimidazolium 
[BMMIM]  1-Butyl-2,3-dimethylimidazolium 
[HexMIM]  1-Hexyl-3-methylimidazolium 
[HeptMIM]  1-Heptyl-3-methylimidazolium 
[OMIM]  1-Methyl-3-octylimidazolium 
[OEIM]  1-Ethyl-3-octylimidazolium 
[BEIM]  1-Butyl-3-ethylimidazolium 
[EtEG2MIM]  1-Diethylenglykolethylether-3-methylimidazolium] 
[EtEG2EIM]  1-Diethylenglykolethylether-3-ethylimidazolium] 
[EtEG3EIM]  1-Triethylenglykolethylether-3-ethylimidazolium] 
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[BuPy]  Butylpyridinium 
[MePy]  Methylpyridinium 
[3-MeEtPy]  3-Methyl-1-Ethylpyridinium 
[(3-MeO)BMIM] 1-(3-Methoxy)-butyl-3methylimidazolium 
[PrEthylesterMIM] 1-Methyl-3-propylethylesterimidazolium 
[Bu4N]  Tetrabutylammonium 
[Me3BuN]  Butyltrimethylammonium 
[EtSO4]  Ethylsulfat 
[DiMPO4]  Dimethylphosphat 
[OTos]  Tosylat 
[EtEGSO4]  Ethylenglykolethylestersulfat 
[BuEG2SO4]  Diethylenglykolbutylestersulfat 
[EtEG2SO4]  Diethylenglykolethylestersulfat 
[MeEG2SO4]  Diethylenglykolmethylestersulfat 
[OctSO4]  Octylsulfat 
[MeSO3]  Methylsulfonat 
[BTA]   Bis(trifluormethylsulfonyl)amid 
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1 Einleitung und Aufgabenstellung: 
 
Das Thema der vorliegenden Arbeit ist die Funktionalisierung aromatischer Systeme in 
Gegenwart ionischer Flüssigkeiten als Lösemittel und Katalysatoren. 
 
Ionische Flüssigkeiten sind Substanzen, die ausschließlich aus Ionen bestehen, aber im 
Gegensatz zu Salzen wie NaCl schon unter 100 °C flüssig sind. Diese speziellen Salze 
bestehen immer aus einem organischen Kation und einem organischen, anorganischen oder 
metallorganischen Anion. Durch die große Menge an verfügbaren Kationen und Anionen ist 
die Anzahl der Kombinationsmöglichkeiten nahezu unbegrenzt, was eine beinahe unendliche 
Anzahl an realisierbaren Lösemittelsystemen zugänglich macht. 
Die steigende Zahl der Publikationen und Patente, die sich mit ionischen Flüssigkeiten 
befassen, bekundet das Interesse der internationalen Forschergemeinde und der Industrie an 
diesem Zweig der Chemie.  
 
Viele Medikamente, Pflanzenschutzmittel, Fungizide und andere Chemikalien des Alltags 
enthalten mindestens einen aromatischen Kern, mit einer oder mehreren (funktionalisierten) 
Seitenketten und anderen Funktionalitäten. In den letzten 150 Jahren wurde von Chemikern 
aus der ganzen Welt eine Vielzahl an Reaktionswegen erarbeitet, die es erlauben, 
aromatischen Verbindungen definierte Funktionalitäten oder Seitenketten anzufügen. 
Typische Funktionalisierungsreaktionen werden industriell oft in organischen Lösemittel 
durchgeführt, was aufgrund des flüchtigen Charakters dieser Verbindungen zu großem 
Verlust an umweltschädigenden Substanzen in die Atmosphäre führen kann, und damit 
einhergehend zu entsprechenden wirtschaftlichen Verlusten. 
 
Zwei unterschiedliche Funktionalisierungsreaktionen werden in dieser Arbeit behandelt, 
einmal die Halogen-Exchange-Reaktion (Halex), die sich dadurch auszeichnet, dass ein 
Halogen-Substituent durch einen anderen ersetzt wird (hauptsächlich Cl durch F), und die 
Acylierung nach Friedel und Crafts. 
 
Fluorierte Aromaten weisen wegen des stark elektronenziehenden Charakters von Fluor 
gegenüber ihrer unfluorierten Stammverbindung oft neue biologische Eigenschaften auf. Da 
Fluor nur wenig größer ist als Wasserstoff, stehen diese fluorierten Moleküle dem 
Organismus aber nach denselben Schlüssel-Schloss-Prinzipien zur Verfügung wie die 
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unfluorierte Verbindung. Daher werden durch Fluorierung bekannter Verbindungen 
Wirkstoffe erhalten, die über eine veränderte biologische Wirksamkeit verfügen. 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 1: Untersuchte Reaktionen vom Halex-Typ. 
 
Die Acylierung nach Friedel und Crafts ist wegen ihrer Vielseitigkeit zu einer der wichtigsten 
chemischen Transformationen unserer Tage geworden. Eine Vielzahl an acylierten 
Verbindungen ist in guter Ausbeute und Selektivität durch diese Methode zugänglich. Die 
meisten biologisch wirksamen Moleküle mit einem aromatischen Kern durchlaufen während 
ihrer Herstellung mindestens einen Acylierungsschritt. 
 
Schema 2 zeigt die untersuchte Acylierungsreaktion. Dass beide Ausgangssubstanzen der 
Acylierungsreaktion ein Cl-Atom enthalten, ist als besondere Schwierigkeit anzusehen, da es 
auch zu einer Nebenreaktion (Alkylierung des Aromaten) zwischen zwei Chlorethylaromaten 
kommen kann. Ferner können Mehrfachalkylierungen auftreten. 
 
Schema 2: Untersuchte Acylierungsreaktion. 
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Aufgrund der Tatsache, dass ionische Flüssigkeiten ausschließlich aus Ionen bestehen, gibt es 
Grund zu der Annahme, dass ionische Übergangszustände, wie sie bei beiden untersuchten 
Testreaktionen auftreten, stabilisiert werden könnten. Außerdem ist es wahrscheinlich, dass 
sich Metallsalze in diesen Medien besser lösen als in herkömmlichen organischen 
Lösemitteln. Beides könnte zu Verbesserungen in Ausbeute und Selektivität von 
Aromatenfunktionalisierungsreaktionen in ionischen Flüssigkeiten führen. 
Vor allem der Einfluss ionischer Flüssigkeiten auf den Umsatz und die Selektivität sollte im 
Rahmen der vorliegenden Arbeit beschrieben werden. 
Für die Beispielreaktionen sollten ionische Flüssigkeiten identifiziert werden, die ein hohes 
Potenzial an Reaktivität und Selektivität mit sich bringen.  
 
Während funktionalisierte Aromaten aus der modernen Gesellschaft nicht mehr wegzudenken 
sind, sind ionische Flüssigkeiten noch ein eher neues Gebiet der Chemie. Um ionische 
Flüssigkeiten als attraktive Alternativen zu herkömmlichen organischen Lösemitteln zu 
etablieren, ist eine tiefgehende Kenntnis ihrer physikalischen und chemischen Eigenschaften 
von großer Bedeutung. Da viele dieser Salze noch nicht ausführlich beschrieben worden sind, 
wurden neben den Untersuchungen der Testreaktionen zum Einfluss ionischer Flüssigkeiten 
auf den Reaktionsverlauf einige Schmelzen in reiner Form dargestellt und ihre physiko-
chemischen Eigenschaften charakterisiert. Im Rahmen dieser Arbeit wurden NMR- und 
UV/vis-Spektroskopie, Cyclovoltammetrie und Viskositätsmessungen durchgeführt. 
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2 Allgemeiner Teil: 
 
In der vorliegenden Arbeit werden zwei unterschiedliche Reaktionen zur Funktionalisierung 
von Aromaten in Gegenwart von ionischen Flüssigkeiten sowie Synthesemöglichkeiten für 
verschiedene ionische Flüssigkeiten und deren Charakterisierung vorgestellt. Zunächst soll 
daher an dieser Stelle auf ionische Flüssigkeiten eingegangen werden und dargelegt werden, 
warum man sich von deren Verwendung neue Reaktivitäten bei der 
Aromatenfunktionalisierung erhoffen darf.  
Danach werden die beiden Testreaktionen vorgestellt. Ein Abschnitt wird dabei 
Fluorierungsreaktionen von Aromaten gewidmet, ein weiterer Teil Friedel-Crafts-Reaktionen.  
 
2.1 Ionische Flüssigkeiten 
 
2.1.1 Allgemeines 
 
Als ionische Flüssigkeiten bezeichnet man Flüssigkeiten, die ausschließlich aus Ionen 
bestehen; in seiner spezielleren Definition enthält der Begriff jedoch eine Abgrenzung vom 
klassischen Begriff der Salzschmelze[1]: während es sich bei gewöhnlichen Salzschmelzen um 
hochschmelzende, viskose und korrosive Medien handelt, sind ionische Flüssigkeiten bereits 
unter 100 °C flüssig und oft niedrigviskos. Die Schmelztemperatur von unter 100 °C erlaubt 
es, ionische Flüssigkeiten als Reaktionsmedium für eine Vielzahl von Reaktionen zu nutzen, 
und so flüchtige organische Lösemittel zu ersetzen. Ein Vorteil der ionischen Flüssigkeiten ist 
der extrem niedrige Dampfdruck der Schmelze, welcher in vielen Fällen die 
Produktaufbereitung vereinfacht. 
Seit P. Walden 1914 mit einer Veröffentlichung über die Eigenschaften von 
Ethylammoniumnitrat erstmals ein bei Raumtemperatur flüssiges Salz beschrieben hat[2], ist 
viel geschehen auf dem Gebiet der „Ionic Liquids (oder IL)“. Die Zahl der erschienenen 
Arbeiten auf diesem Gebiet ist in den letzten Jahren exponentiell gestiegen, eine Tatsache, die 
das wachsende Interesse an dieser Substanzklasse verdeutlicht. Erste industrielle Prozesse 
werden seit kurzem auf der Basis dieser Salze durchgeführt. Ein Beispiel dafür ist der BASIL-
Prozess (Biphasic Acid Scavenging utilizing Ionic Liquids) der BASF, in dem eine ionische 
Flüssigkeit anstelle einer bei Reaktionstemperatur festen Verbindung als Nebenprodukt 
anfällt und damit die Produktaufbereitung wesentlich vereinfacht. Weitere Beispiele für 
potentielle und bereits genutzte industrielle Prozesse finden sich in der Literatur[3, 4]. 
Allgemeiner Teil  5 
Flüssige Salze werden nicht nur als Katalysatoren und Reaktionsmedium verwendet, sie 
werden auch als Schmiermittel[5, 6], Extraktionsmittel[7-9], Zusatz zu Farben[3] und als 
Treibstoff für Ionenantriebe diskutiert. Die Liste der möglichen Anwendungen ließe sich 
lange fortsetzen, und täglich erscheinen neue Arbeiten auf diesem Gebiet. Abbildung 1 gibt 
einen Überblick über die Anzahl der erschienenen Fachaufsätze in den letzten Jahren. 
 
Abbildung 1: Publikationsstatistik über Fachartikel zum Thema „ionische Flüssigkeiten“[10]. 
 
Flüssige Salze wurden anfangs ausschließlich in elektrochemischen Anwendungen, wie z. B. 
in Batterien, genutzt. Später wurde deren Potential aber auch für chemische Synthesen und 
andere Anwendungen entdeckt. Dabei können ionische Flüssigkeiten sowohl das 
Reaktionsmedium als auch die Katalysatorspezies darstellen, oft beides zur gleichen Zeit. 
Besonders als Reaktionsmedium sind solche Verbindungen interessant, weil sie dank ihres 
ionischen Charakters keinen messbaren Dampfdruck aufweisen und damit keine Verluste 
durch Verdampfen entstehen, was neben betriebswirtschaftlichen Aspekten auch aus 
Umweltschutzgründen ein großer Vorteil ist. 
Durch die unzähligen Möglichkeiten der Kombination von Kationen und Anionen kann man 
annehmen, dass sich für jedes spezifische Problem in der chemischen Technik und Industrie 
ein maßgeschneidertes Salz synthetisieren lässt, mit genau abgestimmten physikalischen 
Eigenschaften wie Schmelzpunkt, Viskosität, Dichte, Temperaturbeständigkeit, 
Wärmekapazität, elektrochemisches Fenster usw. 
 
Die erste Generation ionischer Flüssigkeiten sind die so genannten Chloraluminat-Schmelzen, 
die aus einem organischen Chlorid-Salz und einer Lewis-Säure wie Aluminiumchlorid 
hergestellt werden. Je nach Verhältnis der Lewis-Säure zum Ammoniumchlorid erhält man 
basische, neutrale oder saure Schmelzen. Hurley und Wier veröffentlichten 1948 einige 
Patente über Elektroabscheidung von Aluminium in Mischungen aus 1-
Ethylpyridiniumhalogeniden und AlCl3[11, 12] in Benzol und anderen Aromaten.  
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1967 erschien eine Arbeit von Swain et al., in der Tetra-n-hexylammoniumnitrat als 
Lösemittel für kinetische und elektrochemische Untersuchungen beschrieben wurde[13]. 
Ende der siebziger Jahre wurden von Osteryoung und Wilkes erstmals bei Raumtemperatur 
flüssige Chloraluminat-Schmelzen hergestellt[14-16]. Solche Chloraluminat-Schmelzen weisen 
einen ausgeprägt oxophilen Charakter auf, daher ist diese Art von Schmelzen unbeständig 
gegen Wasser, was die Handhabung und Lagerung erschwert. 
Anfang der achtziger Jahre begannen die Gruppen um Seddon und Hussey, Untersuchungen 
von Übergangsmetallkomplexen in Chloraluminat-Schmelzen durchzuführen. 
Elektrochemische Aspekte der Komplexe standen dabei im Vordergrund[17-20], es folgten 
spektroskopische und komplexchemische Arbeiten[21, 22].  
Hussey und Wilkes entwickelten in den achtziger Jahren die ersten ionischen Flüssigkeiten, 
die ein Dialkylimidazolium-Kation aufwiesen. 1-Ethyl-3-methylimidazoliumchlorid, im 
Folgenden als [EMIM] Cl bezeichnet, ist ein Beispiel für diese Art von Salzen. Mischungen 
aus [EMIM] Cl und AlCl3 wurden erstmals erfolgreich als Lösemittel und Katalysator in 
Friedel-Crafts-Reaktionen getestet[16, 23]. 1992 wurden schließlich von Zaworotko und Wilkes 
die ersten Schmelzen mit Anionen veröffentlicht, die unempfindlicher gegen Wasser 
waren[24]. Hier sind die Anionen [BF4], [NO3] und [CH3COO] zu nennen. Vor allem das 
[BF4]-Anion wurde, neben [PF6], in den darauf folgenden Jahren, das am besten untersuchte 
und am häufigsten publizierte Anion. 
Mitte der achtziger Jahre erschienen die ersten Publikationen, die ionische Flüssigkeiten als 
Reaktionsmedien und Katalysatoren beschrieben. So berichteten Boon, Levisky, Pflug und 
Wilkes 1985 über Friedel-Crafts-Alkylierungen von Benzol, die in aciden Chloraluminat-
Schmelzen mono- bis hexaalkylierte Produkte lieferten[23]. Außerdem fanden Schmelzen auf 
Phosphoniumhalogenid-Basis Anwendung als Reaktionsmedien in nukleophilen aromatischen 
Substitutionen[25]. 
Die ersten Veröffentlichungen zur Übergangsmetallkatalyse in bei Raumtemperatur flüssigen 
Schmelzen beschäftigten sich mit der Nickel-katalysierten Propen-Dimerisierung[26] und mit 
der Ziegler-Natta-katalysierten Ethenpolymerisation in Chloraluminat-Systemen[27]. 
Schmelzen mit Tetrafluoroborat-Anionen konnten zunächst von Chauvin et al. erfolgreich in 
der rhodiumkatalysierten Hydroformylierung von Olefinen eingesetzt werden[28] und sind 
heute häufig verwendete ionische Flüssigkeiten. 
 
Aufbauend auf Zaworotko und Wilkes Arbeiten setzte sich die Erkenntnis durch, dass 
ionische Flüssigkeiten keineswegs auf Chloraluminatschmelzen beschränkt sind, sondern im 
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Gegenteil eine ganze Reihe von Kation/Anion-Kombinationen niedrig schmelzende Salze 
bilden können. Dies hat in den letzten Jahren zur Entwicklung zahlreicher neuer ionischer 
Flüssigkeiten geführt, von denen sich einige durch eine hervorragende Hydrolysestabilität 
auszeichnen. Besonders hervorzuheben ist in diesem Zusammenhang die Entwicklung von 
ionischen Flüssigkeiten mit den Anionen [CF3SO3] und [(CF3SO2)2N] ([BTA]) durch Grätzel 
und Bonhôte[29], sowie die Synthese halogenfreier Schmelzen durch Wasserscheid et al.[30-32] 
sowie Tkatchenko et al.[33] 
 
Durch die Einführung von halogenfreien Schmelzen wurde ein wichtiger Schritt auf dem Weg 
zur industriellen Anwendung dieser Substanzen zurückgelegt, da z. B. bei der thermischen 
Entsorgung bzw. bei Zersetzungsreaktionen von solchen Flüssigkeiten keine 
Halogenverbindungen in die Umwelt gelangen. 
 
Abbildung 2 gibt einen Überblick über einige mögliche Kationen und Anionen, die zu 
ionischen Flüssigkeiten kombiniert werden können. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 2: Gängige Kationen und Anionen in ionischen Flüssigkeiten. 
 
Erst die Verfügbarkeit von nicht-Chloraluminat-Systemen hat zu dem stetig wachsenden 
akademischen und industriellen Interesse an ionischen Flüssigkeiten als innovativen, flüssigen 
Materialien geführt. Heute werden ionische Flüssigkeiten vor allem als neuartige 
Lösungsmittel für katalytische Umsetzungen, aber auch in zahlreichen anderen Anwendungen 
(z. B. als alternative Extraktionsmittel) untersucht[34-39]. Eine interessante Variante der 
Anwendung ionischer Flüssigkeiten ist die sogenannte SILP-Technologie (supported ionic 
liquid phase), bei der ionische Flüssigkeiten, auch zusammen mit Metallkomplexen, auf 
Silica- oder Alumina-Träger aufgebracht und so heterogenisiert werden. Einige Beispiele für 
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Anwendungen solcher Systeme geben Hölderich[40, 41] für Chloraluminat-Schmelzen 
(Acylierungen) und Wasserscheid[42, 43] für 1-Butyl-3-methyl-imidazoliumhexafluorophosphat 
([BMIM][PF6]) und verschiedene Schmelzen mit Alkylsulfat-Anionen (Rh-katalysierte 
Hydroformylierung). Eine andere Technologie auf Basis ionischer Flüssigkeiten ist die der 
„Supported Liquid Membranes“ (SMP). Ein Artikel zur Stabilität solcher Membranen und des 
Mechanismus des Stofftransports ist 2004 erschienen[44]. Solche Membranen könnten Vorteile 
in der Stofftrennung bringen. 
Ein weiterer Zweig der Chemie, der sich mit ionischen Flüssigkeiten beschäftigt, ist die 
Biokatalyse. Ionische Flüssigkeiten werden in vielen Veröffentlichungen und Patenten als 
Lösemittel für Enzyme beschrieben, die einen Einfluss auf Reaktivität und Selektivität der 
untersuchten Reaktionen haben[45-51]. Neben Enzymen werden auch ganze Zellen als 
Katalysatoren genutzt[52]. 
 
2.1.2 Synthese ionischer Flüssigkeiten 
 
Bei der Synthese ionischer Flüssigkeiten wird zunächst ein quartäres Kation, wie das 
Ammonium- oder Phosphonium-Ion aufgebaut (siehe Abbildung 2). 
 
Je nach verwendetem Alkylierungsreagenz werden bereits unter 100 °C schmelzende Salze 
erhalten (siehe Tabelle 1). 
 
Tabelle 1: Beispiele für ionische Flüssigkeiten, die durch Quaternisierung zugänglich sind. 
 
 
 
 
 
[a] [EMIM] = 1-Ethyl-3-methylimidazolium-Ion; [CF3SO3] = Triflat-Anion 
[b] [BMIM] = 1-Butyl-3-methylimidazolium-Ion 
[c] Oct = Octyl; Tos = H3CC6H4SO2 (Tosyl) 
 
Ist die gewünschte Schmelze nicht über eine Quaternisierung zugänglich, so sind zwei 
Methoden zur Anionenvariation möglich. Geht man beispielsweise von einem 
Ammoniumhalogenid [R´R3N] X aus, gelangt man mit einer Lewis-Säure MXy zu einer 
ionischen Flüssigkeit vom Typ [R´R3N][MXy+1].  
Ionische Flüssigkeit Alkylierungsreagens Schmelzpunkt [°C]
[EMIM][CF3SO3] [a] Methyltriflat -9
[BMIM][CF3SO3] [b] Methyltriflat 16
[Ph3POct][OTos] [c] OctOTos 70-71
[Bu3NMe][OTos] MeOTos 62
[BMIM] Cl Chlorbutan 65-69
Allgemeiner Teil  9 
[R´R3N]  X  +  MXy [R´R3N]  [MXy+1] (1)
+ +
[R´R3N]  [AlCl4] +  AlCl3 [R´R3N]  [Al2Cl7] (2)
[R´R3N]  [Al2Cl7] +  AlCl3 [R´R3N]  [Al3Cl10] (3)
+ +
+ +
Alternativ gibt es die Möglichkeit zum Anionenaustausch, zum Beispiel durch Zugabe eines 
Metallsalzes vom Typ M [A] unter Ausfällung von MX oder durch die Verdrängung des 
Halogenidions durch eine starke Säure. 
Im ersten Fall liegt oft ein Gleichgewicht zwischen mehreren möglichen Anionen vor, 
welches von der Menge der zugefügten Lewis-Säure abhängt [Gl. (1)]. 
 
 
 
Gleichung 1: Gleichgewicht zwischen verschiedenen Anionen. 
 
Bei einer Verwendung von überstöchiometrischen Mengen der Lewis-Säure können sich 
zusätzliche Anionenspezies bilden, wenn es zu weiteren Säure-Base-Reaktionen mit dem 
bereits gebildeten Anion kommt. Dieses Verhalten zeigen zum Beispiel Chloraluminat-
Schmelzen [Gl. (2), Gl. (3)]. 
 
 
 
 
Gleichungen 2 und 3: Verhalten von Chloraluminat-Schmelzen. 
 
Chloraluminat-Schmelzen sind zwar die am besten untersuchten ionischen Flüssigkeiten, aber 
nicht die einzigen mit einem Lewis-Säure-Anion. Weitere Beispiele unter vielen sind Systeme 
der Form [Kation] Cl/CuCl2 und [Kation] Cl/SnCl2. 
 
Wird das Anion der Schmelze durch Ionentausch mit dem Kation kombiniert, ist bei 
vollständiger Austauschreaktion nur eine Anionenspezies vorhanden. Beispiele für diese Art 
Schmelzen sind [BMIM][BF4] und [BMIM][PF6]. 
 
In letzter Zeit wurden einige Aufsätze veröffentlicht, die die Darstellung ionischer 
Flüssigkeiten in einer „Ein-Topf“-Synthese beschreiben[53-55]. Dabei handelt es sich um eine 
elegante, atom-effiziente und damit „grüne“ Art und Weise der Synthese. 
 
Bei der Synthese ionischer Flüssigkeiten werden besondere Anforderungen an das präparative 
Arbeiten gestellt, da schon winzige Mengen Fremdionen die physikalischen und chemischen 
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Eigenschaften der Schmelzen verändern können. Da eine Destillation der Schmelze aufgrund 
des nichtflüchtigen Charakters entfällt, muss sehr sorgfältig gearbeitet werden. Andererseits 
ist es dadurch natürlich möglich, flüchtige Verunreinigungen aus der Schmelze destillativ zu 
entfernen. Allerdings macht sich eine deutliche Erhöhung des Siedepunktes flüchtiger 
Substanzen in der ionischen Flüssigkeit bemerkbar, was zu höheren nötigen Temperaturen bei 
der destillativen Abtrennung dieser Verbindungen und damit eventuell zu Sekundärrektionen 
in der zu reinigenden Schmelze führt. 
 
Viele Verunreinigungen erzeugen schon in sehr geringen Mengen eine deutliche Färbung der 
Schmelze. Darüber hinaus sind, je nach Darstellungsweise, Halogenid-Spuren in der 
Schmelze vorhanden. Dies ist für viele katalytische Verfahren unakzeptabel, da Halogenid-
Ionen oft als Katalysatorgift wirken. Um die Kontamination der Schmelze mit Fremdstoffen 
und Nebenprodukten zu vermeiden, werden in der Regel frisch destillierte 
Ausgangssubstanzen verwendet, die man langsam und bei niedrigen Temperaturen unter 
Schutzgasatmosphäre zur Reaktion bringt. Auf diese Art und Weise kann man sehr saubere, 
farblose Schmelzen herstellen. Reinigungsmöglichkeiten neben der Destillation flüchtiger 
Verunreinigungen bieten die Absorption von Verunreinigungen an Aktivkohle oder anderen 
Substanzen sowie die Aufreinigung durch Kristallisation.  
 
2.1.3 Charakteristische Eigenschaften ionischer Flüssigkeiten 
 
Da sich ionische Flüssigkeiten aus einer großen Zahl unterschiedlicher Kationen und Anionen 
zusammensetzen lassen, sind ihre physikalischen und chemischen Eigenschaften in einem 
weiten Bereich variabel. Es besteht aber auch die Möglichkeit, eine solche Schmelze auf ein 
bestimmtes Anwendungsziel hin zu optimieren. Aus diesem Grund werden ionische 
Flüssigkeiten in manchen Veröffentlichungen als „designer solvents“[56] bezeichnet. 
 
Da ionische Flüssigkeiten bevorzugt als Reaktionsmedium verwendet werden, ist ein 
niedriger Schmelzpunkt von besonderem Interesse. In der Literatur werden vor allem 
niedrige Symmetrie der beteiligten Ionen[1], geringe intermolekulare Wechselwirkungen[29, 57] 
und eine gute Ladungsverteilung[58] (weiche Ionen) als entscheidende Kriterien angesehen.  
 
Ionische Flüssigkeiten haben keinen messbaren Dampfdruck, was eine destillative 
Produktabtrennung stark vereinfacht. Azeotropbildung zwischen Schmelze und Produkt tritt 
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nicht auf. Wohl aber können ionische Flüssigkeiten als Azeotropbrecher wirken[59], was für 
technische Destillationen von Bedeutung sein könnte. 
 
Die thermische Stabilität ist bei vielen Schmelzen durch ihre Heteroatom-Kohlenstoff-
Bindung und Heteroatom-Wasserstoff-Bindungen begrenzt. Während sich viele Schmelzen 
mit Trialkylammonium-Kationen bereits bei 80 °C im Hochvakuum zersetzen, bleiben 
andere, wie z. B. [EMIM][BF4] bis über 300 °C stabil[60]. 
Viele ionische Flüssigkeiten weisen einen Flüssigkeitsbereich von bis zu 400 Grad oder mehr 
auf, ein weiterer Punkt, der diese Substanzklasse deutlich von herkömmlichen organischen 
Lösemitteln und Wasser unterscheidet. 
 
Die Dichte einer ionischen Flüssigkeit hängt sowohl vom Kation als auch vom Anion ab. 
Während sich der Dichtebereich hauptsächlich durch das Anion einstellen lässt, ist eine 
Feinabstufung durch Variationen der Alkylgruppen am Kation möglich[29].  
 
Die Viskosität einer ionischen Flüssigkeit ist abhängig von der Fähigkeit der betreffenden 
Schmelze zur Ausbildung von Wasserstoffbrückenbindungen[29]. Darüber hinaus machen sich 
auch van-der-Waals-Effekte bemerkbar[29]. 
Die Struktur des Kations hat ebenfalls einen Einfluss auf die Viskosität, niedrig viskose 
Medien erhält man bei gut beweglichen Seitenketten und niedriger Molmasse. Längere und 
fluorierte Seitenketten führen aufgrund stärkerer van-der-Waals-Wechselwirkungen zu höher 
viskosen Schmelzen[29]. 
Die am niedrigsten viskosen Schmelzen erreichen Viskositäten von unter 20 cP für 
Chloraluminat-Schmelzen[61, 62]
 
bei 298 K, für Schmelzen mit anderen Anionen ist z. B. 
[EMIM][N(CN)2] mit 21 cP bei 300 K eine der am niedrigsten viskosen Schmelzen[63]. Es 
sind aber auch Schmelzen mit Viskositäten von über 2000 cP bekannt. 
 
Wesentliche Eigenschaften jedes Lösemittelsystems sind Solvatationsstärke und 
Löslichkeitseigenschaften. Diese lassen sich unter anderem durch die Polarität des Kations 
variieren. Je unpolarer das Kation ist, desto besser lösen sich unpolare Verbindungen in der 
Schmelze, wie von Waffenschmidt am Beispiel der Löslichkeit von 1-Octen in 
Methyltrialkylammonium-Schmelzen gezeigt wurde[64]. 
Der Einfluss des Anions kann an Schmelzen mit dem [BMIM]-Kation beobachtet werden. 
Während Systeme mit den Anionen Br, [CF3COO] und [CF3SO3] gut wasserlöslich sind, 
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bilden Schmelzen mit den Anionen [PF6] und [(CF3SO2)2N] zweiphasige Gemische mit 
Wasser. 
Ionische Flüssigkeiten, die mit Wasser eine Mischungslücke aufweisen, sind interessante 
Kandidaten für Flüssig-flüssig-Extraktionen. Beispielsweise untersuchte Rogers das 
Löslichkeitsverhalten von Thymol-Blau in Wasser/[Kation][PF6]-Systemen in Abhängigkeit 
vom pH-Wert der Wasserphase[65, 66]. Als Kationen kamen Methylimidazolium-Kationen mit 
unterschiedlich langen Alkylketten an N3 zum Einsatz. Ionische Flüssigkeiten sind mit vielen 
organischen Lösemitteln mischbar[67-69], wenn deren Dielektrizitätskonstante einen 
bestimmten, für jede Schmelze spezifischen, Wert überschreitet[29]. 
Die Polaritäten einiger ionischer Flüssigkeiten wurden nach der von Dimroth et al.[70] 1963 
eingeführten und von Reichardt 1971 weiterentwickelten Methode gemessen. Auf der dieser 
Methode zugrundeliegenden E(T)30-Skala erreicht Tetra-n-hexylammoniumbenzoat einen 
Wert von 0.42, womit die Polarität dieser Schmelze im Bereich von DMF liegt. Für 
Ethylammoniumnitrat wurde ein E(T)30-Wert von 0.954 bestimmt, der zwischen dem von 
CF3CH2OH und Wasser liegt[71].  
Die Polarität von [BMIM][PF6] ergab einen Wert, der ähnlich hoch wie der von Methanol ist. 
Untersuchungen der Gruppe um Armstrong berichten von einem dualen Polaritätsverhalten 
der untersuchten ionischen Flüssigkeiten[72]. Es erscheinen stets neue Arbeiten auf diesem 
Gebiet. 
Ein weiteres Gebiet auf dem geforscht wird, sind Systeme, die aus ionischen Flüssigkeiten 
und CO2 bestehen[73]. Die Kombination der nicht-flüchtigen Schmelze mit dem flüchtigen 
CO2 führte zu einer Vielzahl neuer Publikationen, die die Extraktion vieler unterschiedlicher 
Stoffe aus ionischen Flüssigkeiten mittels überkritischem CO2 beschreiben[74, 75]. Diese 
Systeme sind deshalb interessant, weil sich eine relativ große Menge CO2 in der ionischen 
Flüssigkeit, umgekehrt sich aber keine ionische Flüssigkeit in der CO2-Phase löst. Dadurch 
kann man ohne Verluste der ionischen Phase organische Verbindungen quantitativ 
extrahieren. Da das eingesetzte Extraktionsmittel genau wie die Schmelze prinzipiell recycelt 
werden kann, handelt es sich dabei um optimale Systeme, die helfen, organische Lösemittel 
einzusparen.  
 
2.1.4 Acidität und Koordinationsfähigkeit ionischer Flüssigkeiten 
 
Die Acidität und die Koordinationsfähigkeit sind im Wesentlichen von der Art des Anions 
abhängig. Wie schon bei den Löslichkeitseigenschaften sind auch hier wieder stufenweise 
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3 SO3 + [Kation] [HSO4] + B(OH)3 [Kation] [B(HSO4)4]                            (4)+ +
Abstufungen, von basischen, stark koordinierenden Anionen, wie Cl-, bis hin zu sauren, nicht 
koordinierenden Anionen wie [Al2Cl7]- möglich. 
 
Bei Systemen wie den Chloraluminat-Schmelzen, bei denen man je nach AlCl3-Gehalt von 
basischen, neutralen oder sauren Schmelzen spricht, wird durch Zugabe der entsprechenden 
Lewis-Säure AlCl3 aus dem basischen Anion Cl- ein neutrales [AlCl4]- und bei weiterer 
Zugabe ein saures [Al2Cl7]-Anion. 
Smith et al. untersuchten [EMIM] Cl/AlCl3-Schmelzen durch UV-spektroskopische 
Methoden[76, 77], Seddon und Welton haben durch NMR-Experimente die Acidität von 
Mineralsäuren in ionischen Flüssigkeiten gemessen[46]. So können Schmelzen erzeugt werden, 
deren Acidität deutlich über der von reiner Schwefelsäure liegt. 
Sesing und Wasserscheid entwickelten saure Schmelzen, die nicht zu den Chloraluminat-
Schmelzen gehören, sondern aus Kationen auf Imidazol-Basis und den anorg. Anionen 
[HSO4] und [B(HSO4)4] aufgebaut sind[31]. Diese ionischen Flüssigkeiten wurden in 
Schwefelsäure aufgenommen. 
Der Aufbau des [B(HSO4)4]-Anions ist in Gleichung 4 wiedergegeben. 
 
Gleichung 4: Aufbau der [B(HSO4)4]-Anionen. 
 
[B(HSO4)4]--Anionen sind ein Addukt aus B(HSO4)3 und [HSO4], welcher über keine 
ausgeprägte Koordinationsfähigkeit mehr verfügt, also sind vorhandene Protonen acider und 
dementsprechend führten [B(HSO4)4]-Anionen zu gesteigerten Reaktivitäten in 
Alkylierungsreaktionen[31]. Abbildung 3 zeigt Beispiele solcher Schmelzen. 
Die Säurestärke der verwendeten Systeme lässt sich durch das Schmelze/Schwefelsäure-
Verhältnis einstellen. 
 
 
 
 
 
 
 
14  Allgemeiner Teil 
N N
N N
HSO4
B(HSO4)4
Kationen: Anionen:
+
+
 
Abbildung 3: Beispiele der von Sesing entwickelten Schmelzen. 
 
Das Kation einer ionischen Flüssigkeit trägt ebenfalls zur Acidität bei, wenn auch in 
geringerem Maße. So ist zum Beispiel das H-Atom an C2-Position eines Imidazolium-Ringes 
merklich Brønsted-acid[78-80]. 
 
2.1.5 Handhabbarkeit und Verfügbarkeit 
 
Die Handhabbarkeit und Stabilität ionischer Flüssigkeiten hängt vom Anion ab und kann 
nicht pauschal bewertet werden, da sowohl luft- und wasserstabile Anionen wie Nitrat- oder 
Sulfonat-Ionen existieren als auch solche, die hygrolyselabil und oxophil sind, z. B. 
Chloraluminat-Anionen. 
Seit Ende 1999 sind zahlreiche ionische Flüssigkeiten bereits im 5 l-Maßstab erhältlich, in 
letzter Zeit werden aber auch immer mehr ionische Flüssigkeiten im Tonnen-Maßstab erzeugt 
und zum Verkauf angeboten. Für Forschergruppen interessant sind die bei einigen Anbietern 
erhältlichen Testkits, die eine Gruppe ionischer Flüssigkeiten in kleinen Mengen enthalten. 
Bei wachsender Nachfrage ist davon auszugehen, dass das Angebot an unterschiedlichen 
Schmelzen mit der Zeit weiter steigen wird. Da ionische Flüssigkeiten im Idealfall einfach 
recycelt werden können, sind die Anschaffungskosten dieser Lösemittel als einmalige 
Ausgabe zu sehen.  
 
2.1.6 Umweltaspekte und Toxizität 
 
Da ionische Flüssigkeiten keinen messbaren Dampfdruck aufweisen, entfallen auf einen 
Schlag viele Nachteile (Flüchtigkeit, Brennbarkeit) herkömmlicher organischer Lösemittel. 
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Daher werden ionische Flüssigkeiten zu recht als Lösemittel für eine „Grüne Chemie“ 
diskutiert[56, 81, 82]. 
Da viele ionische Flüssigkeiten mit organischen Solventien zweiphasige Gemische bilden, 
können viele Reaktionsprozesse zweiphasig geführt werden, was die Produktaufbereitung und 
Katalysatorrückführung erleichtern sollte. Der Katalysatorverbrauch, bezogen auf das 
Produkt, kann so deutlich verringert werden. 
Die Vielzahl an durchführbaren Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten beweist, dass der 
Einsatz solcher Lösemittelsysteme zu einer ökologischen Verbesserung führen kann. 
 
Eine erste Arbeit zur Cytotoxizität von [EMIM] Cl ist 2002 erschienen[83], weitere Daten zu 
Schmelzen des Imidazolium-Typs sind in einem Artikel von Stepnowski, Skladanowski, 
Ludwiczak und Laczynska veröffentlicht worden[84], in dem gezeigt wird, dass Kationen mit 
langen Alkyl-Resten (ab C10) eine wesentlich höhere Toxizität aufweisen als diejenigen mit 
kurzen Alkyl-Resten. Allerdings hat auch das Anion einen merklichen Einfluss auf die 
Giftigkeit. Verglichen mit herkömmlichen organischen Lösemitteln wie Dichlormethan sind 
die untersuchten Schmelzen aber deutlich weniger toxisch. 
Zu ähnlichen Ergebnissen kommt die Gruppe um Ondruschka und Jastorff[85]. Dieselbe 
Gruppe untersuchte die Fähigkeit verschiedener Schmelzen, Acetylcholinesterase zu 
hemmen[86]. 
Untersuchungen an Caenorhabditis elegans als Modell-Organismus wurden von Rogers et al. 
durchgeführt[87]. Weitere Daten zur Toxizität ionischer Flüssigkeiten finden sich in einer 
Arbeit von Jastorff und Ondruschka[88]. 
 
2.2 Fluorierungen 
 
Fluor kommt in natürlichen organischen Verbindungen nur sehr selten vor, deshalb ist die 
(organische) Chemie des Fluors hauptsächlich menschlichen Ursprungs. Fluorierte 
Verbindungen eröffnen ein breites Spektrum an neuartigen biologisch wirksamen Molekülen, 
die dem Menschen z. B. als Medikament oder Schädlingsbekämpfungsmittel nützen können. 
Fluorierte Moleküle haben große Bedeutung erlangt, da viele fluorierte Verbindungen 
gegenüber ihren Stammverbindungen veränderte physiologische Eigenschaften aufweisen. Da 
Fluoratome aber nur unwesentlich größer sind als Wasserstoffatome, sind die Wirkstoffe dem 
Körper noch nach denselben metabolischen Schlüssel-Schloss-Prinzipien zugänglich. Die 
gegenüber seiner Stammverbindung veränderte physiologische Wirksamkeit erklärt sich 
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dadurch, dass das Fluor-Atom bei nahezu gleicher Größe einen wesentlich stärkeren 
Elektronenzug auf die Stammverbindung ausübt als das Wasserstoffatom. 
Fluorierte aromatische Verbindungen spielen aus den gleichen Gründen auch eine wichtige 
Rolle im Pflanzenschutz und der Schädlingsbekämpfung. 
Eine Übersicht der Reaktionstypen zur Einführung von Fluor in organische Substrate geben 
Reviews von Clark[89], Gerstenberger und Haas[90] sowie von Yakobson und Akhmetova[91]. 
Reviews neueren Datums zur nukleophilen, elektrochemischen und asymmetrischen 
Fluorierung finden sich von Singh und Shreeve[92], Ghosh[93] und Cahard[94]. Abbildung 4 
zeigt zwei Beispiele fluorierter aromatischer Verbindungen, die eine Bedeutung als Wirkstoff 
besitzen. 
 
Abbildung 4: Ein Insektenvertilgungsmittel und ein Medikament, die Fluor enthalten. 
 
Da Fluor die Fettlöslichkeit einer Substanz und damit deren Verweilzeit im Körper erhöht, 
können geringere Dosierungen den gleichen Effekt erzielen wie eine hohe Dosis der 
unfluorierten Verbindung. Damit einhergehend kann neben einer Kostenersparnis auch eine 
geringere Umweltbelastung (z. B. bei der Verwendung von Insektiziden) erreicht werden. 
 
Die nach wie vor wichtigste Methode der Fluorierung in der technischen Chemie ist die 
direkte Fluorierung mit F2 oder HF. Elementares Fluor verfolgt dabei einen radikalischen 
Mechanismus, der zu einer für diesen Reaktionstyp normalen, breiten Produktverteilung führt. 
Mit einem F2 / Pyrimidin-Addukt lassen sich Reaktionen nach einem ionisch-elektrophilen 
Mechanismus durchführen. Sowohl F2 als auch HF sind nicht ohne weiters zu handhaben und 
erfordern wegen der hohen Korrosivität und Toxizität spezielles Reaktorequipment und 
geeignete Sicherheitsmassnahmen. Trotz alledem wird auf diesem Gebiet noch ständig 
geforscht, was eine große Menge neuer Publikationen und Patente beweist. Eine 
Patentanmeldung von Biasetton und Marinello behandelt die radikalische Fluorierung von 
F
F
N
N Cl
O
H
H
O
Dimilin (Pestizid)
F
OH
O
Flurbiprofen (Entzündungshemmer)
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aromatischen Ethern mit Cl2 und HF[95], die Firma Honeywell International Inc. hat ein Patent 
zur Herstellung von Tetrafluorpropen aus Trifluorpropen zur Anmeldung eingereicht. Wieder 
ist HF das Fluorierungsmittel[96]. Ein weiteres Patent, dass eine Fluorierung eines Alkans mit 
HF beschreibt, ist von der Firma Solvay in Frankreich zur Anmeldung vorgelegt worden[97]. 
Ein japanisches Forscherteam hat ein Patent vorgelegt, in dem die elektrochemische 
Fluorierung von Perfluoroheterozyklen mit HF beschrieben wird[98]. Die Wirksamkeit 
verschiedener Lewis-Säuren als Katalysatoren zur Fluorierung von Trichlormethoxybenzol 
wird in einem Artikel von Schanen et al. beschrieben[99].  
Elementares Fluor wird in einem Patent zur Fluorierung von Borhydriden genutzt[100], eine 
verbesserte Darstellungsweise für Perfluorodiacylfluoride ist in einem japanischen Patent 
beschrieben[101].  
Auch auf theoretischem Gebiet besteht Interesse an der Fluorierung mit elementarem 
Fluor[102].  
Durch die immer populärer werdende Politik der „grünen Chemie“ ist es aber als 
wahrscheinlich anzusehen, dass diese Art der Fluorierung mehr und mehr verdrängt wird, 
sobald es eine wirtschaftliche Alternative dazu gibt. 
Die vielleicht wichtigste Neuerung auf dem Gebiet der direkten Fluorierung ist der Einsatz 
von Mikroreaktoren, der die Gefährdung der Umwelt, z. B. durch die Explosion eines großen, 
mehrere Tonnen fassenden Reaktors, eliminiert[103]. 
Ein weiteres Fluorierungsmittel ist BF3⋅Et2O, mit welchem alle drei F-Atome des 
Fluorierungsreagenzes in ein Zielmolekül eingebracht werden können[104]. Für dieses 
Fluorierungsmittel gelten dieselben sicherheitstechnischen Bedenken wie für F2 und HF. 
 
Im Unterschied zur Fluorierung mit F2 oder HF (beides stark toxische und korrosive 
Molekülen), die industriell noch häufig angewandt wird, kommt die Halex-Reaktion mit 
einem sehr viel ungefährlicheren Fluorierungsreagenz, nämlich Metall- bzw. 
Ammoniumfluorid, aus. Das am häufigsten eingesetzte Metallfluorid ist Kaliumfluorid, 
welches ein günstiges Verhältnis von Preis zu Reaktivität aufweist. In allen Fällen ist die 
Triebkraft hinter Fluorierungsreaktionen die Bildung einer stabilen C-F-Bindung. 
 
Zunächst sollen technisch genutzte Verfahren zur Fluorierung vorgestellt werden. Diese 
Verfahren könnten in Zukunft durch Chlor-Fluor-Austauschreaktionen ersetzt werden, wenn 
es gelingen würde, letztere stark zu verbessern. 
 
18  Allgemeiner Teil 
2.2.1 Fluorierung mit HF 
 
Technische Fluorierungen mit HF werden z. B. in flüssiger Phase an Aromaten mit 
chlorierten Seitenketten durchgeführt[105, 106], am aromatischen Ring vorhandenes Chlor bleibt 
dabei, je nach Verfahren, unberührt[107]. Als Katalysatoren können Lewis-Säuren zum Einsatz 
kommen, es werden aber auch Verfahren ohne Katalysator beschrieben. Ein Beispiel aus der 
anorganischen Chemie ist die Erzeugung von Metallfluoriden aus Metallen und Metalloxiden. 
In Gas-Feststoff-Reaktionen werden Metalle und Metalloxide mit HF bei erhöhten 
Temperaturen (300 °C) zu den entsprechenden Metallfluoriden umgesetzt[108].  
Doppelbindungen und Dreifachbindungen werden in organischen Substraten ebenfalls mit HF 
umgesetzt[109]. Wird reines HF eingesetzt, so ist die häufigste Nebenreaktion die Umlagerung 
durch Alkylverschiebung. Diese unerwünschte Nebenreaktion wurde durch eine Entdeckung 
Olahs, die Verwendung von (HF)x / Pyridin-Systemen, stark zurückgedrängt[110]. In diesen 
Systemen ist die Säurestärke des HF vermindert, die Nukleophilie des Fluorid-Anions jedoch 
verstärkt, was im Allgemeinen zu verbesserten Ausbeuten führt. Durch dieses Reagens sind u. 
a. fluorierte Alkohole aus Epoxiden darstellbar, fluorierte Aminosäuren sind ebenfalls 
zugänglich.  
 
2.2.2 Elektrofluorierung 
 
Technisch wird die anodische Fluorierung in wasserfreiem HF durchgeführt, in einem 
Spannungsbereich, in welchem noch kein elementares Fluor entstehen kann (< 8V) 
(Elektrofluorierung nach Simons[111-115]). Da HF aufgrund seiner geringen Eigendissoziation 
nur ein schlechter Leiter für den elektrischen Strom ist, wird KF oder NH4F als Leitsalz 
zugefügt. Durch diesen Prozess kann man z. B. SF6 aus H2S erzeugen, die Stromausbeute ist 
im Allgemeinen sehr hoch (> 95%). Die Anodenstromdichte muss dem jeweiligen Substrat 
angepasst werden, da eine zu hohe oder zu niedrige Stromdichte zu unerwünschten 
Seitenreaktionen führt.  
Nicht alle funktionellen Gruppen sind unter den Reaktionsbedingungen stabil. Werden z. B. 
organische Säuren als Edukt eingesetzt, so werden diese unter CO2-Abspaltung zerstört[116], 
Fluoralkane sind das Hauptprodukt. Die Wahl des Anodenmaterials und eines möglichen 
Cosolvens hat für einige Substrate einen Einfluss auf die Selektivität der 
Fluorierungsreaktion[117]. 
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2.2.3 Elektrophile Fluorierung 
 
Es gibt zahlreiche verschieden Reaktionswege, Fluor in ein organisches Molekül einzuführen. 
Eine Methode ist die elektrophile Fluorierung. Die ersten elektrophilen Fluorierungsmittel 
waren Fluoroxytrifluormethan[118] (CF3OF), Perchlorylfluorid[119, 120] (FClO3), 
Xenondifluorid[121] (XeF2) und ähnliche Verbindungen. Diese Verbindungen waren zwar 
sicherer als Fluor, aber dennoch relativ unstabil. Daher wurden stabilere Verbindungen zu 
diesem Zweck erdacht und hergestellt.  
Unter Verwendung dieser speziellen Reagenzien, wie Selectfluor und Accufluor (siehe 
Abbildung 5), wurde eine Vielzahl Substrate erfolgreich fluoriert[122-124]. Von Vorteil ist dabei 
die Tatsache, das Wasser als Reaktionsmedium verwendet kann. Da es sich bei Selectfluor 
um eine einfach zu handhabende und relativ ungiftige Substanz handelt, gibt es trotz des 
relativ hohen Preises Anwendung in der Spezialitätenchemie. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 5: Reagenzien zur elektrophilen Fluorierung.  
 
Eine weitere elektrophile Fluorierung mit N-Fluorbenzolsulfonimid als Überträger des F-
Atoms wird von einer kanadischen Gruppe beschrieben[125]. Besagtes N-
Fluorobenzolsulfonimid wurde erfolgreich bei enantioselektiven Fluorierungen eingesetzt[126, 
127]
. N-Fluorobenzolsulfonimid ist jedoch wesentlich teurer als Selectfluor, und wird daher 
wohl nicht in näherer Zukunft großtechnisch eingesetzt werden.  
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Laali und Borodkin veröffentlichten 2002 eine Arbeit, in der erstmals ionische Flüssigkeiten 
zur elektrophilen Fluorierung zur Anwendung gekommen sind[128]. Schmelzen bestehend aus 
[EMIM]- und [BMIM]-Kationen und [BF4], [PF6] und [OTf]-Anionen wurden als Lösemittel 
für 6 verschiedene elektrophile Fluorierungsmittel eingesetzt und mehrfach recycelt. 
Schon vorher wurden aus der gleichen Gruppe eine Arbeit zur elektrophilen Nitrierung in 
ionischen Flüssigkeiten publiziert[129].  
 
2.2.4 Verfahren zur Fluorierung von Aromaten unter Verwendung aromatischer Amine 
 
2.2.4.1 Diazotierung 
 
Die Herstellung der mengenmäßig bedeutendsten aromatischen Fluorverbindung Fluorbenzol 
erfolgt nach dem in Schema 3 dargestellten Verfahren ausgehend von Anilin durch in-situ 
Diazotierung. 
 
Schema 3: Diazotierung als Fluorierungsmethode. 
 
Trotz der auftretenden Sicherheits- und Korrosionsprobleme wurde dieses Verfahren im 
Laufe der achtziger Jahre weiterentwickelt und wird heute mit einer Kapazität von mehreren 
tausend Jahrestonnen betrieben. Neben dem bereits erwähnten Fluorbenzol werden auf diese 
Weise in erster Linie Fluortoluole hergestellt. Eine andere Methode zur Darstellung von 
Fluortoluolen und ähnlichen Aromaten ist in einem Artikel von Kageyama, Suzuki und 
Kimura beschrieben[130]. Durch vorhergehende Chlorsulfonylierung wird der Aromat 
aktiviert, nach der eigentlichen Fluorierungsreaktion wird desulfoniert. 
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2.2.4.2 Balz – Schiemann – Verfahren 
 
Eine Erweiterung der klassischen Diazotierung stellt die als Balz – Schiemann – Verfahren 
bekannte Diazotierung unter Anwesenheit von BF3 dar (siehe Schema 4). Ein Beispiel hierfür 
ist die Darstellung von 4,4´-Difluorbenzophenon, welches als Monomer für die Darstellung 
von Poly(ether-ether-keton) (PEEK) Verwendung findet (durch Polymerisation mit 1,4-
Dihydroxybenzol). 
Ebenso wie bei der Diazotierung ohne Zuschlagstoffe stellen sich in diesem Fall das Problem 
der Toxizität der Zwischenprodukte sowie das der Explosionsgefahr. 
 
 
Schema 4: Balz-Schiemann-Verfahren. 
 
Eine Publikation zur Balz-Schiemann-Reaktion von Laali et al. aus dem Jahr 2001 zeigt die 
Nützlichkeit von ionischen Flüssigkeiten auch bei dieser Reaktion[131]. 
 
2.2.5 Enzymatische Fluorierung 
 
Eine kürzlich erschienene Arbeit beschreibt den Effekt eines Enzyms aus Streptomyces 
cattleya bei der Fluorierung von S-adenosyl-L-methionin[132]. Die Autoren schlussfolgern 
einen SN2-Mechanismus der Reaktion, bei dem ein Fluorid-Anion in ein Substrat eingeführt 
wird. 
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Die Methode der enzymatischen Fluorierung könnte in Zukunft an Bedeutung gewinnen, da 
immer mehr chemische Reaktionen von effizienten Biokatalysatoren ausgeführt werden. 
Milde Reaktionsbedingungen und oft einfache Isolierung der Produkte sind von Vorteil 
sowohl für die Industrie als auch für die Umwelt. 
 
2.2.6 Nukleophile Fluorierung (Halex-Reaktion) 
 
Mit Chlor-Fluor-Austauschreaktionen haben Chemiker die Möglichkeit, Fluor in organische 
Substrate einzuführen, ohne auf stark giftige und korrosive Reagenzien zurückgreifen zu 
müssen. 
Grundgedanke der Einführung von Fluorid-Substituenten durch eine Halex-Reaktion ist die 
nukleophile Substitution eines Halogensubstituenten an einem (aromatischen) 
Kohlenwasserstoff durch Fluorid. Zu diesem Zweck setzt man einen möglichst preiswerten 
Fluoridlieferanten, wie zum Beispiel Alkalimetallfluoride der Form MF, mit 
Halogenaromaten um. Ein Beispiel hierfür ist die in Schema 5 gezeigte Darstellung von 2,4-
Difluornitrobenzol, welches als Zwischenstufe in der Synthese des Aspirinderivates Diflunisal 
auftritt. 
 
Cl
Cl
NO2
KF F
F
NO2 F
F OH
CO2H
Diflunisal
Schema 5: Beispiel einer Halex-Reaktion zur Herstellung eines Zwischenproduktes für ein 
Medikament. 
 
In der Literatur werden mehrere Varianten der Halex-Reaktion beschrieben, wie z. B. die 
Denitrofluorierung[133, 134] (siehe Schema 6), sowie der Einsatz verschiedener 
Katalysatorsysteme[135-137] und Fluorid-Quellen[138, 139]. Technische Bedingungen zur Halex-
Reaktionen erfordern Temperaturen bis zu 220 °C und 20 bar Druck, um einen Chlor-Fluor-
Austausch erfolgreich durchführen zu können. Dies stellt hohe Ansprüche an das 
Reaktorequipment und führt damit zu hohen Investitionskosten. 
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Schema 6: Denitrofluorierung. 
 
Gemäß dem Mechanismus einer nukleophilen Substitution sind als Edukte nur möglichst 
elektronenarme aromatische Systeme geeignet, d. h. Verbindungen, welche über 
elektronenziehende Substituenten wie zum Beispiel Nitrogruppen oder Säurefunktionalitäten 
in ortho– oder para– Stellung zum auszutauschenden Halogen verfügen[140, 141]. Ebenfalls ist 
seit längerem bekannt, dass die Einführung von Fluor durch eine Halex-Reaktion bevorzugt in 
aprotischen Medien stattfindet[133, 142]. 
Erste Arbeiten zu Halogenaustauschreaktionen gehen auf Swarts zurück, der 1898 mit 
Antimontrifluorid Fluor in organische Substrate einführen konnte[143]. Swarts untersuchte 
einfache Halogenmetathese-Reaktionen gemäß Gleichung 5. Als Substrate dienten 
aliphatische Halogenide, als Fluorierungsmittel kamen vor allem SbF3 und HgF2 zur 
Anwendung. In der Folgezeit wurde die Idee, ein Fluorid-Anion aus einem anorganischen 
Molekül in ein organisches zu überführen, immer wieder aufgegriffen. 
 
R-X + MF R-F + MX ;   X=Cl, Br, I                                 (5)
 
Gleichung 5: Von Swarts untersuchter Reaktionstyp. 
 
Die Verwendung stark aktivierter Aromaten als Substrat wurde in den dreißiger Jahren 
untersucht[144]. Ein Beispiel für eine solche Halogenaustauschreaktion ist der Ersatz von Cl 
durch F in 2,4-Dinitrochlorbenzol (Schema 7), welches bei 190-205 °C mit wasserfreiem KF 
in Nitrobenzol umgesetzt werden kann. 
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Schema 7: Chlor-Fluor-Austausch an 2,4-Dinitrochlorbenzol. 
 
Mechanismus und Kinetik einer Reaktion des gleichen Substrates mit KF wurde in Gegenwart 
von Tetrabutylammonium-Salzen in DMF durch „square-wave-voltammetrie“ von Compton 
et al. untersucht[145]. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass die Kinetik der Reaktion 
stark abhängt von der Geschwindigkeit, mit der sich das Metallsalz im Lösemittel löst. 
 
Einen anderen Weg des Halogenaustauschs zeigt eine weitere Arbeit der Gruppe um Compton 
auf, die während ihrer Untersuchung der Photoelektrochemie von Bromnitrobenzolen einen 
Halogenaustausch beobachteten, wenn das Hilfselektrolytsalz (Tetraalkylammonium-Salze) 
als Chloridsalz vorlag[146]. 
 
Eine Halogenaustauschreaktion mit Tetraphenylphosphoniumbromid als 
Phasentransferkatalysator findet sich in einer Veröffentlichung aus dem Jahre 1987 der 
Gruppe um Clark[147]. Die Autoren verfolgten die Reaktionsgeschwindigkeit der Fluorierung 
in verschiedenen Lösemitteln und kamen zu dem Schluss, dass die Reaktionsgeschwindigkeit 
ihr Maximum in unpolaren aprotischen Solventien erreicht. Unter anderem wurden 2,4-
Dinitrochlorbenzol mit KF umgesetzt. Der verwendete Phasentransferkatalysator wurde auch 
zur Denitrofluorierung von 2-Chlor-6-nitrobenzonitril erfolgreich eingesetzt (Schema 8).  
 
Cl
CN
O2N
KF
Cl
CN
F
Ph4PBr
 
Schema 8: Denitrofluorierung von 2-Chlor-6-nitrobenzonitril. 
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1988 veröffentlichten Yoshida und Kimura[136] eine Arbeit, in der ebenfalls 
Tetraphenylphosphoniumbromid als Phasentransferkatalysator eingesetzt wurde, diesmal 
wurde aber mit Kronenethern als Zusatz gearbeitet. Als Beispielreaktion diente die 
Darstellung von p-Fluorbenzaldehyd aus p-Chlorbenzaldehyd (Schema 9). 
 
Cl CHO F CHO
Ph4PBr / 18-Krone-6
- KCl
KF
 
Schema 9: Darstellung von p-Fluorbenzaldehyd aus p-Chlorbenzaldehyd. 
 
Außerdem wurde untersucht, ob Mischungen wie KF / CaF2 oder CsF / CaF2 vorteilhaft als 
Fluorierungsmittel einsetzbar sind[148]. Als Substrate kamen Benzylbromid, 1-Dodecylbromid, 
Benzoesäurechlorid und Essigsäurechlorid zum Einsatz. Als Lösemittel wurden Sulfolan und 
Acetonitril verwendet. Mit einem fünffachen Äquivalent CaF2 bezogen auf KF wurden hohe 
Reaktivitäten erzielt (Schema 10), vermutlich dient das CaF2 hauptsächlich zur Vergrößerung 
der Oberfläche des eingesetzten KF. Das Fluorierungsvermögen von CsF lässt sich ebenfalls 
durch den Einsatz von CaF2 steigern. 
 
Br
KF:CaF2  1:5
Sulfolan
2 h, 120 °C
F
92 % Ausbeute
 
Schema 10: Einsatz gemischter Fluoride zur Fluorierung organischer Substrate. 
 
Vergleiche der Fluorierungsfähigkeit zwischen KF, CaF2, KF / CaF2, sprühgetrocknetem KF 
und KF / 18-Krone-6 wurden von Ichihara, Matsuo, Hanafusa und Ando angestellt[149]. Als 
Edukt wurde unter anderem Benzylbromid eingesetzt, das unter den angewendeten 
Bedingungen zu 95 % umgesetzt wurde (Schema 11). Das verwendete KF / CaF2-Gemisch 
wurde im Verhältnis 1:2 bzw. 1:4 hergestellt. Die Fluoride wurden miteinander verrieben und 
einige Stunden bei 150 °C am Vakuum getrocknet. Erwähnenswert ist außerdem, dass ohne 
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den Einsatz eines Lösemittels PhCOCl in drei Stunden bei RT zu PhCOF umgesetzt werden 
konnte. Die Ausbeute betrug 81%.  
 
Br
KF:CaF2  
MeCN
15 h Rückfluß
F
95 % Ausbeute
 
Schema 11: Darstellung von Benzylfluorid aus Benzylbromid. 
 
Eine weitere Methode zur nukleophilen Fluorierung ergibt sich durch die Metallorganik, zum 
Beispiel wurde von Barthazy die Verwendung einiger 16-Elektronen-Rutheniumkomplexe[135] 
untersucht. Diese Verfahrensweise zeichnet sich dadurch aus, dass eine große Zahl von 
Ligandsystemen, z. B. dppe, chiraphos oder PNNP eingesetzt werden kann; ein Komplex ist 
weiter unten in Abbildung 6 wiedergegeben. Als Fluor-Quelle diente den Autoren TlF, als 
Substrate wurden tert-Butylhalogenide, 1-Brom-1,1-diphenylmethan, 1-Brom-1-phenylethan 
und trans-1,2-Dibrom-1,2,3,4-tetrahydronaphthalin eingesetzt. Mit dem abgebildeten 
Komplex wurden tert-Butylbromid und –iodid in Ausbeuten von jeweils 63% und 84% 
fluoriert. Enantioselektive Fluorierung mit Ru-Katalysatoren wurde von derselben Gruppe 
untersucht[150]. 
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PPh2
Ph2P PPh2
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Abbildung 6: Beispiel eines Ru-Komplexes zur Fluorierung. 
 
Ein Artikel über synergetische Effekte von Katalysator-Gemischen bei der Fluorierung 
einiger Aromaten wurde 2003 veröffentlicht[151]. Die Autoren berichten über Effekte, die 
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auftreten, wenn 2 Katalysatoren verschiedener Klassen gleichzeitig im Reaktionsgemisch 
vorliegen. So kann zum Beispiel eine Katalysatorklasse die Löslichkeit des Metallfluorids 
erhöhen, während eine andere Katalysatorklasse den Übergangszustand (Meisenheimer-
Komplex) stabilisiert. Hauptsächlich Mischungen aus Polyethylenglykolethern und 
Phasentransferkatalysatoren auf Tetraalkylammonium-Basis wurden untersucht. 
Der Einsatz von Tetrakis(diethylamino)phosphoniumbromid in einer Reaktion zur 
Herstellung von p-Nitrofluorbenzol wurde von einer chinesischen Gruppe beschrieben[152]. 
Einen anderen Weg schlug eine Gruppe aus Nanjing ein, die mit einem polymeren Onium-
Katalysator unter Mikrowellenbestrahlung Chlornitrobenzole fluorierte[153]. Die besten 
Ergebnisse wurden mit DMSO als Lösemittel erzielt, der polymere Katalysator ist sehr 
beständig unter den Bedingungen der Reaktion. 
Eine der ersten Veröffentlichungen über die Halex-Reaktion in ionischen Flüssigkeiten ist 
von Murray, Sandford und Korn publiziert worden[154]. Einige aliphatische und ein 
aromatisches Substrat werden in Gegenwart von [BMIM][BF4] und [BMIM][PF6] mit KF und 
CsF umgesetzt. Die Autoren kommen zu dem Ergebnis, das ionische Flüssigkeiten prinzipiell 
geeignete Katalysatoren für die betreffenden Reaktionen sind, die thermische Stabilität der 
verwendeten Schmelzen in Gegenwart der Metallfluoride jedoch zu wünschen übrig lässt. 
Ein anderer Artikel, der ebenfalls den Chlor-Fluor-Austausch in ionischen Flüssigkeiten 
beschreibt, ist im gleichen Jahr erschienen und handelt von der Fluorierung von 2,3,5-
Trichlorpyridin[155], wieder kommen KF und CsF zum Einsatz.  
 
Mit der industriellen Anwendung von Chlor-Fluoraustauschreaktionen befassten sich vor 
allem die Firmen Hoechst und später Aventis und Clariant. 
Deren Patent WO 98 / 05610 aus dem Jahr 1996 beschreibt einen Prozess zum (mehrfachen) 
Halogen-Fluorid-Austausch unter Anwesenheit eines Phosphoniumsalzes oder eines 
Salzgemisches der weiter unten in Abbildung 7 abgebildeten Form als Phasentransfer-
Katalysator, wobei B- für einen Säurerest steht. Als austauschbares Halogen im Edukt findet 
Brom, Iod oder (bevorzugt) Chlor Verwendung. 
Die Vorteile des verwendeten Phasentransfer-Katalysators liegen neben der Beschleunigung 
der Reaktion in seiner geringen Toxizität und der thermischen Belastbarkeit (als Beispiel wird 
die in Abbildung 7 wiedergegebene Verbindung aufgeführt, welche sich nach zehnstündiger 
Verweilzeit bei 230 °C lediglich zu 0.2% zersetzt). 
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Abbildung 7: Phasentransfer-Katalysator zur Halex-Reaktion aus dem Patent WO 98 / 05610 
der Hoechst AG.  
 
Der verwendete Katalysator muss jedoch im Vorfeld synthetisiert werden. Im Patent ist 
hierfür als eine Möglichkeit die Umsetzung von Phosphorpentachlorid mit Dialkylaminen 
angegeben (siehe Schema 12). 
 
 
 
 
 
 
Schema 12: Darstellung des Phasentransfer-Katalysator zur Halex-Reaktion aus dem Patent 
WO 98 / 05610. 
 
Die Katalysatoren der oben gezeigten Familie können unter normaler Atmosphäre verwendet 
werden, die Nutzung von Schutzgas wird jedoch bevorzugt. 
Als mögliche Ausgangsverbindungen werden halogenierte Aromaten aufgeführt, welche bis 
zu drei Stickstoffatome in einem sechsgliedrigen Kern enthalten können und gegebenenfalls 
in ortho– oder para– Stellung über –I- oder –M- Substituenten verfügen, welche die 
Elektronendichte am Kern herabsetzen und diesen somit für eine nukleophile Substitution 
aktivieren. Als Fluorid-Lieferanten dienen Alkali- und Erdalkalifluoride, bevorzugt KF. 
Die Verwendung eines Eduktes mit zwei gegen Fluor austauschbaren Substituenten ist 
möglich und führt – allerdings bei deutlich längeren Reaktionszeiten – zum zweifach 
fluorierten Produkt. 
Die Umsetzung erfolgt bevorzugt bei 120–200 °C unter leichtem Fluoridüberschuss (1:1 bis 
1:1.5) und unter Anwesenheit von 0.5–1.0 Mol-% des Katalysators. Das beschriebene 
Verfahren kann sowohl bei An- als auch bei Abwesenheit von Lösemitteln durchgeführt 
werden. 
Allgemeiner Teil  29 
Der Prozess kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich durchgeführt werden. 
Hierbei gilt erwartungsgemäß, dass die beobachtete Reaktionsgeschwindigkeit sehr stark von 
der verwendeten Temperatur abhängt. 
Ein Hauptproblem des beschriebenen Verfahrens besteht darin, dass als Nebenprodukte eine 
reduktive Dehalogenierung des Eduktes auftritt. Eine spätere Abtrennung der entstehenden 
Nebenprodukte ist aufgrund ähnlicher Siedepunkte nur mit großem Aufwand möglich. 
Das beschriebene Patent führt in der Umsetzung von 2,6-Dichlorbenzonitril unter anderem zu 
den in Tabelle 2 gezeigten Umsätzen und Ausbeuten. 
 
Tabelle 2: Umsätze und Ausbeuten im Patent WO 98 / 05610. 
 
 
 
 
 
 
 
 
TPB: Tetraphenylphosphoniumbromid [(C6H5)4P] Br 
 
Das Patent WO 99 / 11588 aus dem Jahr 1997 stellt eine Erweiterung des Patentes WO 98 / 
05610 dar, welche das Problem der Bildung von Nebenprodukten infolge reduktiver 
Dehalogenierung aufgreift. Das Originalpatent wird hierbei um die Zugabe einer oder 
mehrerer Verbindungen der allgemeinen Formel X _ NO2 bzw. X _ SO _ X´ erweitert, wobei 
X und X´ für organische Reste stehen. Durch diese Maßnahme wird die gebildete Menge an 
Nebenprodukten signifikant verringert. Der weitere Inhalt dieses Patentes ist analog zu WO 
98 / 05610. Bei den eingesetzten Zuschlägen handelte es sich im Falle der Synthese von 4-
Fluorbenzaldehyd und 2-Fluorbenzonitril aus den Chloriden um Nitrobenzol, im Fall der 
Synthese von 2,6-Difluorbenzonitril aus 2,6-Dichlorbenzonitril wurde 4-Fluornitrobenzol 
zugesetzt. 
Clariant schreibt in einem Artikel in der Zeitschrift „Innovations in Pharmaceutical 
Technology“ über Fluoraromaten und neue Katalyatoren für die Halex-Reaktion[156] und hat 
jüngst einen Artikel über Polyethylenglykol-substituierte quaternäre Ammoniumsalze (PEG-
Quat) und Tetra(bisalkylamino)phosphonium-Salze als Katalysatoren für die Halex-Reaktion 
veröffentlicht[157]. Außerdem hat Clariant ein weiteres Patent zur Herstellung von 
Bsp. 1 Bsp. 3 Bsp. 2
2,6-Dichlorbenzonitril 1 mol 1 mol 1 mol
Lösemittel Sulfolan Sulfolan Sulfolan
Kaliumfluorid 2 mol 2 mol 2 mol
Katalysator 19 mmol TPB 19 mmol TPB 19 mmol TPB 
Zeit 15 h 15 h 15 h
Zusatz - 4-Fluornitrobenzol DMSO
Temperatur 190 °C 190 °C 190 °C
Ausbeute - 91% 93%
Selektivität zum Difluorid - 96% 95%
Dehaloprodukt 0.70% 0.04% 0.01%
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Phasentransferkatalysatoren auf Phosphoniumbasis angemeldet[158]. Auch Bayer hat ein 
Patent zur Anmeldung vorgelegt, welches die Synthese von Phosphazenium-basierten 
Katalysatoren für die Halex-Reaktion beschreibt[159]. Eine Veröffentlichung über eine Gruppe 
Katalysatoren mit lipophilen Kationen bescheinigt diesen hohe thermische Stabilität während 
der Halex-Reaktion[160], eine weitere Veröffentlichung vergleicht 2-Azaallenium-, 
Carbophosphazenium-, Aminophosphonium- und Diphosphazenium-Katalysatoren und 
experimentelle Ergebnisse[161].  
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2.3 Friedel-Crafts-Acylierung 
 
2.3.1 Allgemeines 
 
Die Acylierung nach Friedel und Crafts, 1877 von S. Friedel und D. Crafts entdeckt[162], stellt 
eine der wichtigsten chemischen Reaktionen unsere Zeit dar. Es handelt sich dabei um die 
Reaktion zwischen einem aromatischen Molekül und einem Acylierungsmittel unter 
Einwirkung einer Lewis-Säure wie z. B. AlCl3. Als Acylierungsmittel finden Säurechloride, 
Säureanhydride, Ester, Carbonsäuren u. a. Verwendung. Die gebräuchlichsten Katalysatoren, 
die in äquimolaren Mengen eingesetzt werden müssen, da das gebildete Keton ein Molekül 
des Katalysators bindet, sind AlCl3 und BF3. Die eigentliche Bedeutung dieser Reaktion liegt 
in der Knüpfung einer neuen Kohlenstoff-Kohlenstoff-Bindung.  
Die Friedel-Crafts-Acylierung, die mechanistisch im Sinne einer elektrophilen Substitution 
abläuft, ist im Gegensatz zur Alkylierung irreversibel. Mehrfachacylierungen treten nicht auf, 
da der gebildete Acylaromat für weitere Acylierungen deaktiviert ist. 
Schema 13 zeigt den Mechanismus einer Friedel-Crafts-Acylierung in seinen Teilschritten. 
Nachdem das Acylierungsmittel von der Lewis-Säure aktiviert worden ist, kommt es zu einer 
elektrophilen Substitution am Aromaten, der in einem weiteren Schritt durch Abspaltung 
eines Protons rearomatisiert. Die Lewis-Säure komplexiert daraufhin das entstandene Keton. 
Der Komplex stabilisiert sich durch mehrere mögliche mesomeren Formen. Schließlich wird 
das Produkt durch Hydrolyse der Lewis-Säure freigesetzt. 
 
Jährlich werden Millionen von Tonnen chemischer Erzeugnisse durch diese Methode 
hergestellt und weiterverarbeitet. Kaum ein modernes Medikament durchläuft während seiner 
Herstellung nicht mindestens einen Schritt, in dem es durch diesen Reaktionstyp modifiziert 
wird.  
Der Nachteil der klassischen Friedel-Crafts-Acylierung liegt in dem nötigen 
überstöchiometrischen Einsatz der Lewis-Säure, die nach Reaktionsende hydrolisiert werden 
muss, um die Produkte zu erhalten. Dies führt zu großen Mengen an Abfall, der entsorgt 
werden muss. 
Möglichkeiten zur katalytischen Reaktionsführung sind seit längerem Gegenstand der 
Forschung, und mit Lewis-Säuren basierend auf Übergangsmetallen wie Indium, Scandium, 
u. a. werden gute Ergebnisse erzielt, ohne die Hydrolyseprodukte der klassischen Route zu 
erzeugen[163, 164]. 
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Schema 13: Mechanismus der Friedel-Crafts-Acylierung. 
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2.3.2 Friedel-Crafts-Reaktionen in ionischen Flüssigkeiten 
 
Erste Versuche zur Friedel-Crafts-Alkylierung in Salzschmelzen wurden bereits im Jahre 
1952 publiziert. Die verwendeten Salzschmelzen waren Mischungen aus NaCl und AlCl3, 
Cyclisierungsreaktionen wurden untersucht[165-167]. 
Im Jahre 1976 wurden saure ionische Flüssigkeiten mit organischen Kationen als 
Reaktionsmedien zur Durchführung von Friedel-Crafts-Reaktionen eingesetzt[168]. 
Systematische Untersuchungen zur Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol mit kurzkettigen 
Alkylhalogeniden in ionischen Flüssigkeiten wurden 1986 von der Gruppe um Wilkes 
veröffentlicht[23]. Die Autoren beobachteten in aciden Imidazolium-Chloraluminat-Schmelzen 
selbst bei -25 °C die Alkylierung von Benzol mit Ethylchlorid. In Abhängigkeit vom 
eingesetzten Aromat/Alkylhalogenid-Verhältnis wurden mono- und mehrfach-alkylierte 
Produkte erhalten.  
Die Alkylierung von Benzol mit Olefinen in aciden Imidazolium-Chloraluminat-Schmelzen 
ist Gegenstand eines Patents der BP Chemicals von 1994[169]. Als Vorteile gegenüber der 
Reaktion mit Aluminiumchlorid in organischen Lösungsmitteln werden die leichte 
Produktabtrennung, die praktisch vollständige Wiederverwertbarkeit des flüssigen 
Katalysators und die bessere Selektivität zu den Alkylierungsprodukten angeführt. 
Bemerkenswert ist ferner die von Akzo Nobel patentierte Erkenntnis, dass auch saure 
Chloraluminat-Schmelzen mit Trialkylammonium-Kationen geeignete Katalysatoren für die 
Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol mit Dodecen darstellen[170]. Im Hinblick auf eine 
praktische Anwendung ionischer Friedel-Crafts-Katalysatoren senkt die Verwendung eines 
sehr viel preiswerteren Trialkylammonium-Kations deutlich die Katalysatorkosten.  
Sesing alkylierte Benzol mit 1-Decen in sauren ionischen Flüssigkeiten, die jedoch nicht zur 
Familie der Chloraluminat-Schmelzen gehören, sondern sich aus einem Imidazolium-Kation 
und einem [BTA]-, [HSO4]- bzw. [B(HSO4)4]-Anion zusammensetzen[31]. Diese Schmelzen 
wurden in reiner Schwefelsäure aufgenommen und in Mengen von 5-30 Massen-% der 
Reaktionsmischung zugefügt und als Katalysator-Phase in einer zweiphasigen 
Alkylierungsreaktion genutzt. Dabei wurden die Ausbeute an einfach alkyliertem Benzol und 
die Selektivität zum verzweigten Produkt in Abhängigkeit des ionische 
Flüssigkeit/Schwefelsäure-Verhältnisses, des Anions und der Alkylketten am Kation 
betrachtet. 
Dabei kam heraus, dass, abhängig vom Anion, Kation und dem Verhältnis Schmelze/Säure 
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eine Steigerung der Reaktionsrate erzielt werden kann. Während für [BMIM][BTA] und 
[BMIM][HSO4] ein Rückgang der Reaktivität auch bei kleinen Zusätzen der ionischen 
Flüssigkeit beobachtet wurde, stieg die Ausbeute unter Verwendung von [BMIM][B(HSO4)4] 
stark an. Dies ist darin begründet, dass das [HSO4]-Anion die Konzentration der sauren 
Spezies H3SO4+ durch das Säure-Base-Gleichgewicht senkt und daher weniger acide Protonen 
verfügbar sind als ohne Zusätze an ionischer Flüssigkeit. Diese Beobachtung ist aber nicht 
unabhängig vom verwendeten Kation, da mit zugesetztem [OMIM][HSO4] und 
[HMIM][HSO4] in kleinen Mengen eine deutliche Steigerung der Aktivität erzielt werden 
konnte. Dies liegt vermutlich an einer gesteigerten Lösbarkeit der verwendeten 
Ausgangssubstanzen in der sauren Katalysatorphase. Die Selektivität zum monoalkylierten 
Benzol belief sich in jedem Fall auf >95%. 
Weitere Versuche mit [OMIM][B(HSO4)4] bestätigten die Vermutung, dass eine gesteigerte 
Löslichkeit der Edukte zusammen mit einer geringeren Neigung zur Koordination dem Ziel 
der Reaktion zuträglich ist. Dabei wurde festgestellt, dass die Löslichkeitseigenschaften der 
Schmelze über das Kation eingestellt werden können, während sich die Acidität durch das 
Anion und das Verhältnis Schmelze/Schwefelsäure einstellen lässt. Einige typische 
Ergebnisse sind in Tabelle 3 wiedergegeben. 
Löslichkeitsbetrachtungen der Edukte in den verwendeten Systemen ergaben, dass die 
Löslichkeit eines bestimmten Eduktes durch die Menge und Art der zugefügten Schmelze 
einstellbar ist. Das gleiche gilt für die Säurestärke solcher Systeme, die durch das Verhältnis 
von Schmelze zu Schwefelsäure eingestellt werden kann. 
 
Tabelle 3: Ergebnisse der Alkylierung von Benzol mit 1-Decen in sauren [B(HSO4)4]- und 
[HSO4]-Schmelzen. 
 
 
 
 
Eine Möglichkeit, ionische Flüssigkeiten als heterogene Katalysatoren zu nutzen, zeigen de 
Castro, Sauvage, Valkenberg und Hölderich in ihrem Artikel über Aromatenalkylierung mit 
Dodecen auf. In dieser Arbeit kommen ionische Flüssigkeiten auf verschiedenen 
Trägermaterialien wie SiO2 oder Al2O3 zum Einsatz[41]. Aus dem gleichen Jahr stammt ein 
Menge und Art der zur H2SO4 zugefügten Schmelze / Massen-% Monoalkyliertes Benzol/%
B(HSO4)3 / 20.2 65.7
[OMIM][B(HSO4)4] / 16.7 66.8
[BMIM][B(HSO4)4] / 9.2 51.3
[OMIM][HSO4] / 9.1 51.7
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Artikel von Song, Shim, Roh und Choi, ebenfalls zur Aromatenalkylierung durch Olefine, die 
mit in ionischen Flüssigkeiten immobilisiertem Scandium(III)triflat Umsätze bis zu 99% 
erzielen[171]. 
Eine weitere interessante Variante einer Friedel-Crafts-Reaktion in ionischen Flüssigkeiten 
stellt die Carbonylierung von Aromaten gemäß Schema 14 dar.  
 
 
C
O
H
N
+
/ AlCl3   
100 °C; 200 bar
+ CO  
 
Schema 14: Carbonylierungsreaktion in aciden Chloraluminatschmelzen. 
 
Bereits 1985 patentierte die Texaco die Umsetzung von Toluol mit Kohlenmonoxid zu para-
Tolylaldehyd unter Katalyse einer aciden ionischen Flüssigkeit[172]. Bei niedrigen Umsätzen 
(<10%) werden gute Selektivitäten (bis zu 71%) zum Wunschprodukt para-Tolylaldehyd 
erhalten. Allerdings ist auch diese Reaktion nicht katalytisch im Bezug auf das eingesetzte 
AlCl3. Aus den Patentbeispielen lässt sich ein Umsatz von rund 40% bezogen auf 
Aluminiumchlorid berechnen.  
In einem Artikel von Wasserscheid, Brausch und Metlen wird ebenfalls über die 
Carbonylierung von Toluol in sauren Schmelzen berichtet[173]. Hier wird die erstaunlich hohe 
Löslichkeit von AlCl3 in Schmelzen mit dem [BTA]-Anion für die Reaktivität des Systems 
verantwortlich gemacht. Weiterhin interessant ist die Tatsache, dass sich je nach der 
eingesetzten Menge AlCl3 in der Schmelze zweiphasige Systeme bilden, von denen die untere 
Phase kein organisches Kation enthält. 
In einem aktuellen Artikel von Angueira und White finden sich ebenfalls interessante 
Ergebnisse zu diesem Thema[174]. Bereits bei RT sind die untersuchten Systeme aktiv, 
weiterhin werden Untersuchungen über den Einfluss zusätzlicher HCl in der Gasphase und 
der eingesetzten Menge AlCl3 beschrieben. 
Es ist unseres Wissens bisher nicht gelungen, die Friedel-Crafts-Acylierung mit 
Chloraluminat-Schmelzen katalytisch im Bezug auf das eingesetzte AlCl3 durchzuführen. Es 
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ist anzunehmen, dass die oxophilen Aluminiumchloridspezies der Schmelze mit dem 
Sauerstoff des gebildeten Produkts Addukte bilden, die nur durch Hydrolyse und damit unter 
Zerstörung der ionischen Flüssigkeit getrennt werden können.  
Die beschriebenen Reaktionen verdienen dennoch Beachtung. Die erste Friedel-Crafts-
Acylierung in geschmolzenen Salzen wurde bereits 1929 von Raudnitz und Laube in 
NaCl/AlCl3-Schmelzen (X(AlCl3) = 0.69) bei 200 °C durchgeführt[175]. Phthalsäureanhydrid 
und Hydrochinon wurden zur Reaktion gebracht. Die Gruppe um Scholl acylierte 1-
Benzoylpyren mit 4-Methylbenzoylchlorid bei 110-120 °C in Schmelzen desselben Typs[176].  
Die Gruppe um Wilkes untersuchte bei der Umsetzung von Acetylchlorid und Benzol in 
aciden Imidazolium-Chloraluminaten die Reaktivität des Systems in Abhängigkeit von der 
Zusammensetzung der Schmelze[23]. Die dabei erhaltenen Ergebnisse legen eine 
stöchiometrische Reaktion zwischen dem Anion [Al2Cl7] und Acetylchlorid zum freien, 
elektrophilen Acylium-Kation [CH3CO] nahe, das anschließend mit dem Aromaten zum 
Acetophenon reagiert.  
Das in der ionischen Flüssigkeit gebildete kationische Acylierungsreagenz [CH3CO] wird in 
einer Arbeit von der Gruppe um Seddon auch für die bemerkenswerte Selektivität bei der 
Acylierung von Naphthalin (Schema 15) mit sauren Chloraluminat-Schmelzen verantwortlich 
gemacht [177]. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 15: Acylierung in sauren Schmelzen. 
Während bei der Reaktion in Nitromethan und Nitrobenzol das thermodynamisch begünstigte 
2-Isomer erhalten wird[178], besitzt die Reaktion in der sauren ionischen Flüssigkeit eine 
Selektivität (89% 1-Acetylnaphthalin / 2% 2-Acetylnaphthalin) zum 1-Isomer. Als Ursache 
dafür vermuten die Autoren sterische Gründe. Im Fall der Reaktion in Nitrobenzol ist der 
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O
CH3COCl; 0 ºC
[EMIM] Cl / AlCl3 (X AlCl3= 0.67)
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2
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große Acetylchlorid-AlCl3-Nitrobenzol-Komplex als Acylierungsreagenz zu betrachten, in 
der ionischen Flüssigkeit dagegen das kleine Acylium-Kation.  
Auch über die Friedel-Crafts-Acylierung von Ferrocen mit Hilfe acider 
Chloraluminatschmelzen ist berichtet worden[179]. Als Vorteil des ionischen 
Acylierungsreagenzes wird hier vor allem die hohe Löslichkeit des Ferrocens in der ionischen 
Flüssigkeit genannt. In allen Fällen wurde ausschließlich das monoacylierte Produkt erhalten.  
2001 berichteten Valkenberg, de Castro und Hölderich über Acylierungen von Anisol und 
Mesitylen durch auf Trägermaterialien aufgebrachte saure Schmelzen[180]. 
Die Forschung auf dem Gebiet der Acylierung in ionischen Flüssigkeiten ging auch in den 
letzten Jahren unvermindert weiter. Metall-bis[(trifluormethylsulfonyl)]amid- und Metall-
Triflat-Komplexe[181, 182] sind erfolgreich als Katalysatoren in Schmelzen getestet worden. 
Andere Katalysatoren auf Übergangsmetallbasis wurden ebenfalls beschrieben[183, 184]. 
Viele Veröffentlichungen über Lipase-katalysierte Acylierungen[185-188] zeigen das große 
Interesse an der Anwendung von biochemischen Prozeduren in ionischen Flüssigkeiten. 
An Chloraluminat-Schmelzen besteht weiterhin Interesse, wie die Veröffentlichungen von 
Yang[189] und Salunkhe[190] zeigen. 
Die gemeinsame Verwendung von ionischen Flüssigkeiten und Zeolithen bringt ebenfalls 
Vorteile in der Acylierungsreaktion, wie eine Patentanmeldung von Hardacre belegt[191].  
Verschiedene ionische Flüssigkeiten wurden in Acylierungsreaktionen von Curto et al. 
getestet, besondere Aufmerksamkeit wurde dabei dem Effekt des Anions bei gegebenem 
Kation geschenkt[192]. 
Andere Gruppen verwendeten das weniger saure FeCl3 als Lewis-Säure[40, 193, 194], wie in 
einigen Patenten und Veröffentlichungen nachzulesen ist. Besonders die einfachere 
Extraktion der Reaktionsprodukte für einen bestimmten Aciditätsbereich der Schmelze ist von 
Vorteil. Schmelzen mit FeCl3 können ebenfalls immobilisiert werden, um dann als heterogene 
Katalysatoren zu fungieren[40]. 
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3 Ergebnisse und Diskussion: 
 
Die Anwendbarkeit ionischer Flüssigkeiten als Lösemittel / Katalysatoren für nukleophile und 
elektrophile aromatische Substitutionen wurde am Beispiel der Halex-Reaktion für die 
nukleophile und am Beispiel der Friedel-Crafts-Acylierung für die elektrophile Substitution 
untersucht. Es kamen hauptsächlich Schmelzen der Imidazolium-, Pyridinium- und 
Ammonium-Klasse zum Einsatz. Die Strukturen aller hergestellten ionischen Flüssigkeiten, 
die im Rahmen dieser Arbeit hergestellt und charakterisiert worden sind, sind im 
experimentellen Teil wiedergegeben, unabhängig davon, ob sie in den Katalsyeversuchen 
eingesetzt wurden oder nicht. 
 
3.1 Ionische Flüssigkeiten 
 
Die in diesem Kapitel erwähnten ionischen Flüssigkeiten wurden entweder aus dem 
Arbeitskreis übernommen oder vor Gebrauch nach gängigen Verfahren synthetisiert (siehe 
AAV 3 – 5). Spezielle Syntheserouten sind weiter unten an einigen Beispielen erläutert. Die 
im Rahmen dieser Doktorarbeit dargestellten Schmelzen sind in Abbildung 8 schematisch 
aufgeführt. 
 
Abbildung 8: Nach gängigen Verfahren dargestellte ionische Flüssigkeiten. 
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3.2 Halex-Reaktion 
 
Im folgenden Teil werden die Ergebnisse der nukleophilen aromatischen Fluorierung an 
unterschiedlich stark aktivierten Aromaten dargelegt. Es wurden unterschiedliche Substrate 
untersucht, darunter zwei Benzonitrile, welche nach vollendeter Fluorierung leicht an der 
Nitril-Gruppe weiter umgesetzt werden können, sowie ein chloriertes Pyridin und 1,3,5-
Trichlorbenzol. Die beiden letztgenannten Aromaten wurden untersucht, um die Wirksamkeit 
ionischer Flüssigkeiten als Katalysatoren bei wenig bzw. nicht aktivierten Aromaten zu 
beschreiben. Als Fluorierungsmittel kam hauptsächlich KF, aber auch CsF zum Einsatz. Es 
wurden die Art und Menge der eingesetzten ionischen Flüssigkeit, die Temperatur und das 
MF/Substrat-Verhältnis variiert.  
Die ersten Versuche zu dieser Reaktion wurden mit Sulfolan, dem industriell 
gebräuchlichsten Lösemittel, als Cosolvens durchgeführt. Dieses wurde später durch Diglyme 
ersetzt, um auftretende Sublimation der eingesetzten Ausgangssubstanzen besser zu 
unterdrücken und die Rührbarkeit zu verbessern. Außerdem wurde ein positiver Effekt durch 
Komplexierung der Kalium- und Cäsium-Kationen in diesem Lösemittel erwartet, was eine 
Steigerung der Nukleophilie der Fluorid-Anionen zur Folge hätte. 
Nach beendeter Reaktion wurden die Reaktionsgefäße auf Raumtemperatur abgekühlt, die 
Reaktionsmischung mit einem organischen Lösemittel extrahiert und einer Flash-Destillation 
unterzogen. Das Destillat wurde dann gaschromatographisch analysiert. Teerartige 
Nebenprodukte, die bei der Halex-Reaktion bekannterweise auftreten, verblieben zusammen 
mit der eingesetzten ionischen Flüssigkeit im Destillationssumpf und waren einer Analyse 
durch Gaschromatographie daher nicht zugänglich. Der Destillationssumpf wurde NMR-
spektroskopisch untersucht. Problematisch ist allerdings, dass die gebildeten Hochsieder 
aromatische Einheiten enthalten, welche im NMR-Spektrum im gleichen Bereich Signale 
erzeugen wie das eingesetzte Edukt, das Produkt und die Schmelze. Daher ist eine genaue 
Unterscheidung und Zuordnung der Hochsieder nicht möglich. Alle hier aufgeführten 
Ergebnisse geben das korrigierte Flächenverhältnis der jeweiligen GC-Proben wieder, alle 
Experimente sind gemäß AAV 1 (siehe Experimenteller Teil) durchgeführt worden. 
 
3.2.1 Vorüberlegungen zu den untersuchten Reaktionstypen 
 
Ein oft in Patenten und Veröffentlichungen erwähntes Problem ist die ausreichende 
Durchmischung der Reaktionssuspension[195, 196]. Zu Anfang der Reaktion besteht dieses 
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Problem nicht, mit fortschreitender Reaktionsdauer und Umsatz wird die Mischung aber 
durch in der Schmelze gelöstes KCl immer viskoser und schwieriger zu rühren. Da in der 
Literatur von teerartigen Nebenprodukten (Biaryl-Ether) gesprochen wird[197, 198] und auch bei 
den folgenden Versuchen teerartige Rückstände gebildet wurden, ergibt sich die schlechte 
Rührbarkeit zudem aus der Bildung dieser Nebenprodukte. Die Zugabe von Diglyme sollte 
unter anderem helfen, dieses Problem zu lösen. 
 
Um als Katalysator für die Halex-Reaktion technisch eingesetzt zu werden, sollte eine 
ionische Flüssigkeit alle der folgenden Anforderungen erfüllen: 
 
 a) Stabilität unter den Reaktionsbedingungen 
 b) hohe Löslichkeit für die Reaktionsteilnehmer  
 c) hohe Aktivität und Selektivität 
 d) flüssiger Aggregatszustand über einen weiten Temperaturbereich 
 e) einfache Entsorgung 
 f) geringe Toxizität 
 g) einfache und preiswerte Darstellung 
 
Unter diesen Gesichtspunkten wurden im Folgenden ionische Flüssigkeiten als Katalysatoren 
für die Halex-Reaktion ausgewählt und getestet. 
 
Die Löslichkeit der verwendeten Fluorierungsmittel in ionischen Flüssigkeiten wurde 
beispielhaft an einigen der verwendeten Schmelzen getestet und mit Sulfolan verglichen. Die 
Tabellen 4 und 5 zeigen das Ergebnis. 
 
Tabelle 4: Löslichkeit von Kaliumfluorid in ionischen Flüssigkeiten und Sulfolan bei 180 °C. 
 
 
 
 
 
 
 
Lösemittel Fluoridgehalt (ppm)
[BMIM][PF6] (1) (570)
Sulfolan 2684
[EtEG2MIM][OTos] (2) 3433
[1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) 8319
[EMIM][OTos]
 (4) 21541
[BMMIM][BF4] (5) (48286)
[BMIM][BF4] (6) (125015)
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Die Werte in Klammern sind wahrscheinlich aufgrund der Hydrophobie des Anions 
(Schmelze (1)) bzw. der Hydrolyseempfindlichkeit des Anions (Schmelzen (5) und (6)) 
verfälscht. 
 
Tabelle 5: Löslichkeit von Cäsiumfluorid in ionischen Flüssigkeiten und Sulfolan bei 180 °C. 
 
 
 
 
 
Es wurden jeweils 2.5 g Sulfolan bzw. ionische Flüssigkeit mit 1 g KF bzw. CsF für 18 h bei 
180 °C gerührt. Nach dem Absitzen des Feststoffs wurden einige mg des Lösemittels bei 180 
°C entnommen, abgewogen und mit Wasser gequencht. Diese Mischung wurde durch 
Ionenchromatographie auf ihren Fluorid-Gehalt geprüft. Die angegebenen Werte stellen einen 
Durchschnitt aus zwei Messungen dar. Da die Schmelzen mit [PF6] als Anion nicht 
wasserlöslich sind, wurden diese einige Stunden lang gerührt, um in der Schmelze gelöstes 
Fluorid in die Wasserphase zu überführen. Es konnte dabei allerdings nicht sichergestellt 
werden, dass die Menge an Fluorid vollständig in die Wasserphase übergetreten ist. 
 
Es zeigte sich, dass die meisten ionischen Flüssigkeiten ein besseres Lösemittel für 
Kaliumfluorid darstellen als Sulfolan, es muss aber davon ausgegangen werden, dass die 
beiden [BF4]- und [PF6]-Schmelzen durch teilweise Hydrolyse des Anions in der wässrigen 
Phase zu dem hohen Messwert für den Fluoridgehalt beitragen. Überraschenderweise löst sich 
CsF nur sehr wenig in Sulfolan, die ionischen Flüssigkeiten zeigen hingegen ein erhöhtes 
Lösungsvermögen für dieses Metallsalz. 
 
Da sich viele der untersuchten ionischen Flüssigkeiten als bessere Lösemittel für KF und CsF 
herausgestellt haben als Sulfolan, sollte eine Halex-Reaktion in Gegenwart dieser Medien in 
den meisten Fällen ein besseres Ergebnis liefern. Neben der erhöhten Löslichkeit für Fluorid 
könnte eine verringerte Löslichkeit für Chlorid in den ionischen Flüssigkeiten ebenfalls eine 
Rolle spielen. Dies würde ein Ausfallen des Koppelprodukts KCl aus der Reaktionsmischung 
begünstigen und auf diese Weise den Reaktionsfortgang positiv beeinflussen. 
 
Lösemittel Fluoridgehalt (ppm)
Sulfolan 156
[BMIM][PF6] (1) 7084
[1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) 8642
[EMIM][OTos] (4) 24665
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NN
+ O
O
MeSO3
_
NN
+ O
O
O3S
_
[EtEG2MMIM][MeSO3]     (7)
[EtEG2EIM][OTos]     (8)
Da quartäre Ammonium-Verbindungen effektive Phasentransfer-Katalysatoren darstellen, 
kann ferner vermutet werden, dass ionische Flüssigkeiten durch gleiche oder ähnliche 
Mechanismen zu einer gesteigerten Reaktivität führen könnten. 
 
3.2.2 Verwendete ionische Flüssigkeiten 
 
Viele der hier verwendeten Schmelzen sind aus der Literatur bekannt. Im Laufe dieser 
Doktorarbeit wurden aber auch neue ionische Flüssigkeiten mit Polyether-substituierten 
Kationen und Anionen untersucht, die von anderen Mitgliedern des Arbeitskreises entwickelt 
und synthetisiert wurden. Die folgenden Abbildungen zeigen die wichtigsten Repräsentanten 
der eingesetzten „Familien“ ionischer Flüssigkeiten. Im Folgenden wird kurz auf die 
Synthesewege zu den neuen Substanzen eingegangen, eine detaillierte Beschreibung findet 
sich im Experimentellen Teil. 
 
Kationen mit Polyether-Gruppe: 
 
Abbildung 9: Beispiele verwendeter Schmelzen mit Polyether-substituiertem Kation. 
 
Die Synthese von ionischen Flüssigkeiten dieser Art sei am Beispiel von [EtEG2EIM][OTos] 
(8) erklärt. Alle anderen verwendeten Schmelzen mit Polyether-substituierten Kationen 
wurden entsprechend dargestellt. 
In einem ersten Schritt wird dabei das Alkylierungsreagenz aus dem entsprechenden Alkohol 
und dem entsprechenden Sulfonylchlorid dargestellt, siehe Schema 16.  
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Schema 16: Darstellung des Alkylierungsmittels zur Synthese von ionischen Flüssigkeiten mit 
PEG-substituierten Kationen. 
 
In einem zweiten Reaktionsschritt bringt man schließlich das Alkylimidazol in Kontakt mit 
dem Alkylierungsmittel und erhält die gewünschte ionische Flüssigkeit (siehe Schema 17). 
 
Schema 17: Darstellung von [EtEG2EIM][OTos] (8). 
 
Unter Umständen ist nach der Quaternisierung mit dem Alkylierungsmittel als weiterer 
Schritt ein Anionenaustausch nötig, um das gewünschte Anion zu erhalten. Eine alternative 
Synthesemöglichkeit besteht darin, zuerst das Polyether-substituierte Imidazol darzustellen 
und dieses anschliessend mit einem Alkylierungsreagenz wie p-Toluolsulfonsäureethylester 
umzusetzen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
SO2Cl + ROH
NaOH, H2O/Toluol
Aliquat 336 SO3R
+   H2O   +   NaCl
N N
O
O
N N S
O
O
O
O
O
S
O
O
O
+
+
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[EMIM][EtEGSO4]     (9)
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O
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O
[BMIM][BuEG2SO4]     (10)
_
_
Anionen mit Polyether-Gruppe: 
 
Abbildung 10: Ionische Flüssigkeiten mit Polyether-substituierten Anionen. 
 
Diese Schmelzen werden erhalten, in dem man das entsprechende Alkylimidazol mit 
Dimethylsulfat zur Reaktion bringt und die erhaltene Methylsulfat-Schmelze mit dem 
gewünschten Alkohol unter Katalyse einer Säure umestert[199, 200], siehe Schemen 18 und 19.  
 
Schema 18: Darstellung eines Methylsulfats. 
 
Schema 19: Darstellung eines (Polyether)alkylsulfats. 
 
3.2.3 Halex-Reaktionen mit dem Substrat 2,6-Dichlorbenzonitril (2,6-DCBN) 
 
Mit einer Nitril-Gruppe und zwei ortho-ständigen Chloratomen ist dieser Aromat als stark 
aktiviert für einen Chlor-Fluoraustausch anzusehen. Ziel der Untersuchungen war es 
allerdings, einen zweifachen Chlor-Fluoraustausch zum Produkt 2,6-Difluorbenzonitril (2,6-
DFBN) zu bewerkstelligen (siehe Schema 20).  
N N N N
CH2Cl2
+ Me2SO4
MeSO4
0 °C - RT
48 h
+
N N N N
RSO4MeSO4
+  ROH
-MeOH
saurer Kat.+ +
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Schema 20: Fluorierung von 2,6-DCBN. 
 
Es wurden verschiedene ionische Flüssigkeiten getestet, aber auch unterschiedliche 
Fluoridquellen, Temperaturen und Fluorid / Substrat-Verhältnisse gewählt. An einem Beispiel 
wurde zudem der inhibierende Einfluss von Wasser auf die Reaktion untersucht. Einige 
Versuche wurden mit Sulfolan als Cosolvens durchgeführt, die meisten jedoch mit Diglyme. 
Als Fluoridquellen kamen hauptsächlich KF und CsF zum Einsatz, einige wenige Versuche 
wurden zudem mit NH4F und CaF2 als MF durchgeführt.  
Der Umsatz (U) in den folgenden Tabellen bezieht sich auf den eingesetzten Chloraromaten 
nach der Formel: U = (N0 – Ni)/N0*100, mit N0 als Ausgangsmenge an Edukt und Ni als 
Menge isoliertes Edukt nach der Reaktion. Die Ausbeute (A) ist die Summe der isolierten 
Produkte bezogen auf das eingesetzte Ausgangsmaterial. Die Selektivitäten (S) beziehen sich 
ebenfalls auf eingesetztes Ausgangsmaterial und beschreiben, welcher Anteil des umgesetzten 
Einsatzstoffes zu welchem Produkt reagiert. 
Da ionische Flüssigkeiten den Dampfdruck einer gelösten Substanz herabsetzen, sind die 
Umsatzangaben vermutlich in allen Versuchen dadurch etwas verfälscht, dass eine destillative 
Rückgewinnung des hochsiedenden Einsatzstoffes vermutlich nicht vollständig gelingt. Es 
kann aber davon ausgegangen werden, dass es sich bei diesem Effekt um einen 
systematischen Fehler handelt, der zumindest den relativen Vergleich von unterschiedlichen 
Versuchen mit ionischen Flüssigkeiten nicht beeinflusst. 
 
A) Vergleichsversuche ohne Einsatz ionischer Flüssigkeiten 
 
Als erstes wurden Versuche ohne ionische Flüssigkeit durchgeführt, um deren Einfluss auf 
die Reaktion vergleichend ermitteln zu können. Tabelle 6 zeigt die erhaltenen Ergebnisse für 
den Umsatz, bezogen auf den Chloraromaten, die isolierte Ausbeute an allen isolier- und 
damit analysierbaren Reaktionsprodukten (hier 2,6-Difluorbenzonitril, 2-Chlor-6-
fluorbenzonitril sowie die Dehaloprodukte 2-Chlorbenzonitril und 2-Fluorbenzonitril) und die 
Selektivitäten zu diesen Verbindungen. Hochsieder verblieben im Destillationssumpf und 
CN
Cl Cl
CN
F F
CN
Cl F
MF
-MCl
+
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konnten nicht durch gaschromatographische Methoden analysiert werden. Ihre Menge kann 
durch die Differenz zwischen dem Umsatz und der Ausbeute an flüchtigen, identifizierbaren 
Produkten abgeschätzt werden.  
 
Tabelle 6: Versuche ohne ionische Flüssigkeit. 
 
 
 
Eintrag 1: 19 mmol Sulfolan 
Eintrag 2: 20 mmol Sulfolan, 22 mmol Diglyme 
18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Vor allem im Versuch in reinem Sulfolan (Eintrag 1) ist die Bildung von hochsiedenden 
Nebenprodukten außergewöhnlich stark, wie die geringe Menge an isolierter Ausbeute an 
leichtflüchtigen Produkten zeigt. Das Wunschprodukt 2,6-DFBN wird nur mit einer 
Selektivität von 0.6% gebildet. Außerdem kommt es zur Bildung von 2-Chlorbenzonitril mit 
einer Selektivität von 0.1%. Da die aromatische Fluorierung in diesem System nur langsam 
von statten geht, gewinnt die Nebenreaktion zu Hochsiedern die Überhand, daher ist die 
Ausbeute an fluoriertem / dehalogeniertem Reaktionsprodukt gering. Außerdem sublimierte 
ein Teil des eingesetzten Edukts aus der Reaktionsmischung.  
Wird Diglyme zur Reaktionsmischung gegeben, sinkt der Umsatz auf 57.4%, die Ausbeute an 
fluoriertem / dehalogeniertem Reaktionsprodukt steigt aber auf 31.2%. Die Selektivität zum 
Wunschprodukt liegt bei 5%, die Selektivität zum monofluoriertem Zwischenprodukt bei 
49.1%. Eine Sublimation des Edukts konnte unterdrückt werden. 
 
Der Rückgang des Umsatzes liegt vermutlich daran, dass das zugesetzte Diglyme die 
Reaktionsmischung verdünnt. Die Rührbarkeit der Reaktionsmischung wird dadurch 
allerdings deutlich verbessert. Die gesteigerte Selektivität könnte ebenfalls auf die 
Verdünnung zurückzuführen sein, da vermutet werden kann, dass eine höhere Verdünnung 
die Bildung hochsiedender Kondensationsprodukte verlangsamt.  
 
Ohne den Zusatz ionischer Flüssigkeiten kommt es zu Umsätzen von höchstens 70%, wobei 
ein großer Teil des eingesetzten Edukts verloren geht, besonders wenn nur Sulfolan als 
Lösemittel vorliegt. Das monofluorierte Zwischenprodukt wird hauptsächlich gebildet, das 
Wunschprodukt stellt nur einen geringen Anteil des isolierten Gemisches an leichtsiedenden 
1 69.7 12.5 0.6 17.3 0.1
2 57.4 31.2 5.0 49.1 0.3
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Produkten. Wird neben Sulfolan auch Diglyme zugesetzt, ist der Anteil an niedrig siedenden 
Reaktionsprodukten wesentlich größer. Trotzdem wird immer noch hauptsächlich das 
monofluorierte Zwischenprodukt erzeugt. Der Anteil an dehalogenierten Nebenprodukten ist 
in beiden Fallen gering. 
 
B) Ionische Flüssigkeiten mit fluorierten Anionen als Katalysatoren 
 
Da sich ionische Flüssigkeiten mit fluorierten Anionen an der Halex-Reaktion - durch 
Abspalten eines Fluorid-Anions (z. B. [BF4] → BF3 + F-) und anschließender re-Fluorierung 
durch KF - beteiligen könnten, wurden zunächst Versuche zur Fluorierung in Gegenwart 
dieser Anionen durchgeführt. Tabelle 7 zeigt die erhaltenen Umsätze, Ausbeuten und 
Selektivitäten. 
 
Tabelle 7: Versuche zur Halex-Reaktion mit 2,6-Dichlorbenzonitril unter Verwendung 
ionischer Flüssigkeiten mit Fluor-haltigen Anionen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eintrag 3: 7 mmol [BMMIM][BF4] (5), 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 4: 7 mmol [BMIM][PF6] (1), 20 mmol Sulfolan 
Eintrag 5: 5 mmol [MeEG3MMIM][PF6] (11), 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 6: 6 mmol [MeEG3MIM][PF6] (12), 20 mmol Sulfolan 
Eintrag 7: 4 mmol [MeEG3MMIM][BF4] (13), 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 8: 3 mmol [2-Decyl-3-MeEG3MIM][BF4] (14), 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 9: 6 mmol [BMIM][BF4] (6), 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 10: 6 mmol [MeEG3MIM][BF4] (15), 20 mmol Sulfolan 
Eintrag 11: 6 mmol [BMIM][BF4] (6), 91 mmol NaBF4 als Fluorierungsmittel, 22 mmol Diglyme  
18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Mit KF als Fluorierungsmittel ergaben alle Versuche mit ionischen Flüssigkeiten bessere 
Umsätze, Ausbeuten und Selektivitäten als die Versuche ohne die ionischen Zusätze. 
Lediglich die Schmelze aus Eintrag 5 zeigt nur eine Steigerung des Umsatzes. 
3 71.3 38.2 14.8 38.6 0.2
4 72.8 48.7 14 52.6 0.4
5 73.9 27 3.6 32.9 0.1
6 74.2 54.1 16.8 55.5 0.6
7 95.8 49.8 20.3 31.6 0.1
8 96.3 30.3 12.3 19.1 0.1
9 97.5 50.3 27.7 23 0.9
10 98.5 65.2 43.3 21.8 1.2
11 74.7 0 0 0 0
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Die Anwesenheit eines aciden Protons an C2 (vergleiche Einträge 3 und 9, 5 und 6 sowie 7 
und 10) und die Gegenwart einer Polyether-Kette im Kation (vergleiche Einträge 4 und 6 
bzw. 9 und 10) machen sich positiv bemerkbar. Ebenfalls von Bedeutung ist die Wahl des 
Anions, wie ein Vergleich zwischen den Einträgen 4 und 9 sowie 6 und 10 verdeutlicht. 
Der Grund für die verbesserte Reaktivität der Schmelzen mit einem aciden Proton an C2 
könnte sein, dass dieses Proton mit der Nitrilgruppe oder den Halogenatomen des Substrats 
interagiert und so den Aromaten für einen Austausch aktiviert. Die Elektrophilie der Halogen-
tragenden Kohlenstoffatome könnte so gesteigert werden. Ein interessantes Beispiel für den 
Einfluss der Länge des Substituenten an C2 findet sich in den Einträgen 7 und 8. Die Decyl-
Gruppe im Kation der Schmelze von Eintrag 8 hat zur Folge, dass bei gleichem Umsatz die 
Ausbeute und Selektivität zum Wunschprodukt deutlich vermindert ist. Je länger der 
Substituent an C2 also ist, desto nachteiliger ist sein Effekt auf die Reaktion. Die etwas 
geringere Menge an Schmelze in Eintrag 8 könnte allerdings mitverantwortlich sein für dieses 
Ergebnis. Ein weiteres Beispiel für den Einfluss eines Substituenten an C2 in Diglyme als 
Cosolvens findet sich in Tabelle 17, Einträge 37 und 38. 
Vergleicht man die Einträge 4 und 6 miteinander, so erkennt man, dass für die Schmelzen mit 
dem [PF6]-Anion mit einer Polyether-Kette im Kation lediglich die Ausbeute deutlich 
ansteigt, während der Umsatz und die Selektivität zum Wunschprodukt fast gleich bleiben. Es 
werden etwas mehr dehalogenierte Nebenprodukte von der reaktiveren Schmelze gebildet. 
Für die Einträge 9 und 10 ist der Einfluss der Polyether-Kette deutlicher zu sehen. Bei fast 
gleichem Umsatz liegen die Ausbeute und die Selektivität zum Wunschprodukt für Eintrag 10 
um ca. 15% höher als die Werte von Eintrag 9. Der Anteil dehalogenierter Nebenprodukte ist 
ebenfalls angestiegen. 
Eine Polyether-Funktion am Kation hat also einen positiven Effekt, vor allem auf die 
Ausbeute und für das [BF4]-Anion auch auf die Selektivität zum Wunschprodukt. Dies liegt 
vermutlich daran, dass diese Polyether-Seitenkette, ähnlich dem in den folgenden Versuchen 
zugesetzten Diglyme, das Kalium-Kation komplexieren kann und dieses somit aus dem 
Reaktions-Gleichgewicht entfernt. Durch die besser abgeschirmte Ladung des Metall-Kations 
steigt die Nukleophilie des Fluorid-Anions an. 
 
Die Schmelze [BMIM][PF6] (1) (Eintrag 4) liegt im Ergebnis zwischen den ionischen 
Flüssigkeiten (5) und (6). Dies bedeutet, dass das fluorierte Phosphat-Anion weniger aktiv ist 
als das fluorierte Borat-Anion. Vor allem in der Selektivität ist die Wirkung des [PF6]-Anions 
nicht besonders überzeugend, der Umsatz ist verglichen mit [BMMIM][BF4] (5) etwas höher, 
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die Ausbeute vergleichbar mit [BMIM][BF4] (6). Dies liegt vermutlich an dem drastischen 
Unterschied in der Löslichkeit des Metallsalzes in den Schmelzen. 
 
Ein Versuch mit NaBF4 als Fluorierungsmittel mit [BMIM][BF4] (6) als ionische Flüssigkeit 
(Eintrag 11) ergab 74.7% Umsatz, allerdings konnte kein flüchtiges, halogeniertes Produkt 
detektiert werden. Dies zeigt, dass das [BF4]--Anion wohl nicht als F-Überträger in Frage 
kommt. Dehalogenierte Nebenprodukte wurden ebenfalls nicht erzeugt. Es wurden lediglich 
hochsiedende Verbindungen erhalten. 
 
Es kann also festgehalten werden, dass ein acides Proton am C2-Kohlenstoffatom des Kations 
der Schmelze positiv auf das Reaktionsergebnis wirkt, vor allem was die Ausbeute und 
Selektivität zum Wunschprodukt angeht. Die Wahl des Anions ist ebenfalls von nicht 
unerheblicher Bedeutung, mit eindeutig besseren Ergebnissen für Tetrafluoroborat-Anionen. 
Polyether-Seitenketten haben grundsätzlich einen positiven Einfluss, jedoch macht sich dieser 
je nach Anion etwas unterschiedlich bemerkbar. Werden bei Tetrafluoroborat-Schmelzen vor 
allem Ausbeute und Selektivität zum Wunschprodukt beeinflusst, ist es bei der Verwendung 
von  Hexafluorophosphat-Schmelzen nur die Ausbeute, die gesteigert werden kann. Wird 
anstelle von KF ein Tetrafluoroborat-Salz als Fluorierungsreagenz eingesetzt (Eintrag 11), so 
werden keinerlei niedrig siedende Reaktionsprodukte detektiert, was sehr nahe legt, dass der 
Reaktionszyklus nicht über diese Anionen-Spezies verläuft. Reaktivere Schmelzen erzeugen 
gleichzeitig auch größere Mengen an dehalogenierten Nebenprodukten.  
 
Interessant ist im Zusammenhang mit diesen Ergebnissen ein Vergleich der NMR-Spektren 
der eingesetzten ionischen Flüssigkeiten vor und nach der Reaktion (Reaktionsbedingungen: 
18 h bei 180 ºC). In den Spektren 1 und 2 ist dieser Vergleich am Beispiel von [BMIM][BF4] 
(6) gezeigt. 
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Spektrum 1: 1H-NMR-Spektrum von [BMIM][BF4] (6) vor der Reaktion, CD2Cl2 als 
Lösemittel. 
 
Spektrum 1 zeigt [BMIM][BF4] (6) vor der Reaktion. Der Peak bei 8.7 ppm steht für das 
acide Proton an C2, der Peak bei 3.8 ppm für die Methylgruppe am Kation. Das Verhältnis 
der Signalstärken entspricht dem Verhältnis der Anzahl der jeweiligen Protonen. 
 
 
Spektrum 2: 1H-NMR-Spektrum von [BMIM][BF4] (6) nach der Reaktion (18 h bei 180 ºC), 
CD3Cl als Lösemittel, mit TMS als Standard. 
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Wie man in Spektrum 2 erkennt, gibt es auch nach der Reaktion noch alle Signale der 
Schmelze, ihnen sind die Peaks des Edukts sowie der Produkte (aromatischer Bereich) und 
des Sulfolans (bei 2.2 und 3 ppm) überlagert. Allerdings fällt auf, dass sich die 
Intensitätsverhältnisse der Signale verändert haben. Das Signal des Protons an C2 ist z. B. so 
schwach, dass es nicht mehr integriert wird, auch das Signal bei 3.8 ppm hat sich deutlich 
verändert. Die Signale zwischen 0 und 2 ppm liegen hingegen noch im korrekten 
Intensitätsverhältnis vor, was darauf schliessen lässt, dass das Kation durch Dealkylierung der 
Methyl-Gruppe an N1 und Alkylierung oder eventuell auch Dimerisierung an C2 teilweise 
selbst umgesetzt worden ist. 
 
C) Versuche mit nicht-fluorierten Anionen 
 
Insbesondere der Versuch mit NaBF4 lässt vermuten, dass die Fluorid-Übertragung aus dem 
Anion der Schmelze kein wesentlicher Bestandteil der beobachteten katalytischen Wirkung 
ist. Daher wurde eine Versuchsreihe durchgeführt, um auch die katalytische Wirkung von 
ionischen Flüssigkeiten mit Fluor-freien Anionen abschätzen zu können. Als Kationen 
dienten Methylimidazolium-Verbindungen mit verschiedenen Seitenketten. 
Die Ergebnisse in den Tabellen 8 bis 11 sind nach den eingesetzten Kationen gegliedert. 
 
Verwendung von ionischen Flüssigkeiten mit dem [1,3-DiMIM]-Kation 
 
Tabelle 8: Einfluss des Anions für [1,3-DiMIM] als Kation. 
 
 
 
Eintrag 12: [1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) 
Eintrag 13: [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C, KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Das relativ kleine [1,3-DiMIM]-Kation führt mit beiden getesteten Anionen zu hohen 
Umsätzen (97.9% und 99.9%), was nicht zuletzt durch die hohe Fluorid-Löslichkeit beider 
Systeme erklärt werden kann, siehe Seite 40. 
12 97.9 69.5 44.5 25.2 1.3
13 99.9 38.3 30.5 5.9 1.9
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Das Phosphat-Anion scheint geringfügig reaktiver als das Sulfat-stämmige Anion, es werden 
aber auch mehr dehalogenierte Nebenprodukte und vermutlich vor allem Hochsieder erzeugt, 
weshalb die Ausbeute vergleichsweise gering ist. 
Wie im Folgenden gezeigt wird, spielt bei dem Versuch mit der Dimethylphosphatschmelze 
die Stabilität der ionischen Flüssigkeit unter den Reaktionsbedingungen eine große Rolle. Wie 
die Spektren 3 bis 6 zeigen, wird die Schmelze (16) während der Reaktion vollständig 
umgesetzt. Findet diese Zersetzung bereits frühzeitig während der Reaktion statt, erklärt dies 
die geringe Ausbeute, da sich schon früh kein aktiver Katalysator mehr in der 
Reaktionsmischung befindet und deshalb verstärkt Hochsieder gebildet werden. 
 
 
Spektrum 3: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) vor der 
Reaktion, CD2Cl2 als Lösemittel. 
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Spektrum 4: 1H-NMR-Spektrum der Verbindung [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) nach der 
Reaktion (18 h bei 180 °C), d6-DMSO als Lösemittel. 
 
Deutlich erkennbar fehlen die beiden Peaks bei 2.9 ppm, die aus dem Anion stammen, im 
Spektrum 4 völlig. Das Signal des aciden Protons an C2 des Kations ist auch nicht mehr 
sichtbar. Die Signale der Protonen an C4 und C5 könnten von den Signalen der noch in der 
Schmelze vorhandenen Hochsieder überdeckt werden. Man kann davon ausgehen, dass weder 
Kation noch Anion nach der Reaktion unverändert vorliegen. Der Peak bei 2.5 ppm in 
Spektrum 2 stammt von dem eingesetzten Lösemittel d6-DMSO.  
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Spektrum 5: 31P-NMR-Spektrum der Verbindung [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) vor der 
Reaktion, CD2Cl2 als Lösemittel. 
 
Spektrum 6: 31P-NMR-Spektrum der Verbindung [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) nach der 
Reaktion (18 h bei 180 °C), d6-DMSO als Lösemittel. 
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Vergleicht man die Spektren 5 und 6 miteinander, so wird sehr deutlich, dass das Anion sich 
während der Reaktion zersetzt hat. Anstelle eines Peaks werden 5 verschiedene Peaks im 31P-
Spektrum detektiert. 
 
 Verwendung von ionischen Flüssigkeiten mit dem [EMIM]-Kation 
 
Tabelle 9: Halex-Reaktion von 2,6-DCBN unter Verwendung unterschiedlicher [EMIM]-
Schmelzen. 
 
 
 
 
 
Eintrag 14: [EMIM] Br (17) 
Eintrag 15: [EMIM][EtSO4] (18) 
Eintrag 16: [EMIM][EtEGSO4] (9) 
Eintrag 17: [EMIM][OTos] (4) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Wie aus oben stehender Tabelle zu entnehmen, eignen sich prinzipiell alle getesteten 
Schmelzen mit dem [EMIM]-Kation als Katalysatoren bzw. katalytisch wirkende Lösemittel 
für die Halex-Reaktion. Umsatz, Ausbeute und Selektivität sind, verglichen mit den 
Versuchen ohne ionische Flüssigkeit, deutlich gesteigert. Allerdings ist auch der Anteil an 
dehalogenierten Nebenprodukten größer. 
Die Wahl des Anions macht sich vor allem bei der Selektivität zum zweifach fluorierten 
Produkt und in der erreichbaren Ausbeute bemerkbar. Während mit Br- mehr einfach 
fluoriertes Zwischenprodukt erzeugt wird (Eintrag 14), steigt der Anteil an Wunschprodukt 
stark an, sobald Sulfat- oder Sulfonat-stämmige Anionen eingesetzt werden. [EMIM] Br (17) 
produziert dabei etwa 1% eines neuen Nebenprodukts, das vermutlich von einem Chlorid-
Bromid-Austausch stammt. Die Sulfat- stämmigen Anionen erzeugen einen relativ hohen 
Anteil an dehalogenierten Nebenprodukten. Am effektivsten wurde in Gegenwart des 
Tosylat-Anions fluoriert.  
Nur [EMIM][OTos] (4) erzeugt nach 18 h einen großen Überschuss an 2,6-DFBN (66.1%) 
(Eintrag 17). Eventuell kommt es zu einer aktivierenden pi → pi Wechselwirkung zwischen 
Anion und Aromat. Durch Elektronenzug der elektronegativen SO3-Gruppierung könnte die 
14 94.6 52 25.7 28.7 0.6
15 98.2 73.1 48.3 24.2 2
16 98.8 70.5 43.7 25.6 2
17 100 72.6 66.1 4.9 1.6
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Elektronendichte im aromatischen Teil des Anions verringert sein, was durch eine pi → pi 
Wechselwirkung teilweise auf den Substrat-Aromaten übertragbar sein könnte.  
Die beiden Schmelzen aus den Einträgen 15 und 16 unterscheiden sich kaum in Reaktivität 
und Ausbeute (73.1% und 70.5%), aber deutlicher in der Selektivität (48.3% und 43.7%) zu 
2,6-DFBN. Eine einzelne Etherfunktion im Sulfat-stämmigen Anion hat für das [EMIM]-
Kation also einen eher negativen Einfluss, die Selektivität zum Wunschprodukt sinkt deutlich. 
Wie die Fluorid-Löslichkeiten aus Tabelle 4 zeigen, ist die Menge an gelöstem Fluorid in der 
Tosylat-Schmelze am größten, und etwa dreimal so hoch wie in der Schmelze mit dem Sulfat-
stämmigen Anion mit Etherfunktion. Diese unterschiedlichen Löslichkeiten des 
Fluorierungsmittels entsprechen gut den erhaltenen Ergebnissen. 
 
 Verwendung von ionischen Flüssigkeiten mit dem [BMIM]-Kation 
 
Tabelle 10: Halex-Reaktion von 2,6-DCBN unter Verwendung unterschiedlicher [BMIM]-
Schmelzen. 
 
 
 
 
 
 
Eintrag 18: [BMIM][OTos] (19) 
Eintrag 19: [BMIM][BuEG2SO4] (10) 
Eintrag 20: [BMIM][EtEG2SO4] (20) 
Eintrag 21: [BMIM][EtEGSO4] (21) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Verglichen mit dem [EMIM]-Kation variiert die Selektivität zum Wunschprodukt für das 
[BMIM]-Kation mit den getesteten Anionen eher wenig. Da die aliphatische Seitenkette im 
Kation hier um zwei Kohlenstoffe verlängert ist, spielen sterische Effekt vermutlich eine 
größere Rolle als beim [EMIM]-Kation. Interessanterweise liefert das Tosylat-Anion mit dem 
[BMIM]-Kation nicht so gute Ergebnisse wie mit dem [EMIM]-Kation, vor allem die 
Selektivität zum Wunschprodukt ist wesentlich geringer. Eine vermutete pi → pi 
Wechselwirkung zwischen Anion und Substrat kommt hier vielleicht wegen der längeren 
Seitenkette des Kations nicht zustande. 
 
18 92.3 63.1 30.3 36.8 1.3
19 93.8 54.7 25.8 31 1.6
20 95.9 61.8 29.3 33.5 1.6
21 99.2 62.6 43 18.5 1.5
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Einzig [BMIM][EtEGSO4] (21) (Eintrag 21) liefert mehr Wunsch- als Zwischenprodukt. Die 
relative Größe der Sulfat-stämmigen Anionen scheint hier von Bedeutung zu sein. So zeigt 
die Schmelze aus Eintrag 21 mit einer einzelnen Ether-Funktion im Anion ein besseres 
Fluorierungsergebnis als die Schmelze aus Eintrag 20 mit zwei Ether-Funktionen, diese liefert 
wiederum mehr Wunschprodukt als die Schmelze aus Eintrag 19, welche ebenfalls zwei 
Ether-Funktionen im Anion hat, aber eine längere Alkylkette an dieser Ether-Funktion 
aufweist. Kurze Alkylketten und weniger Ether-Gruppen im Anion sind hier also vorteilhaft. 
Die dehalogenierten Nebenprodukte machen 1.3%-1.6% aus, ein etwas geringerer Anteil der 
Produktmischung verglichen mit den Versuchen mit dem [EMIM]-Kation (siehe Tabelle 9). 
Die Spektren 7 und 8 zeigen das 1H-NMR Spektrum der Verbindung [BMIM][EtEG2SO4] 
(20) vor und nach der Reaktion. 
 
 
Spektrum 7: 1H-NMR-Spektrum von [BMIM][EtEG2SO4] (20) vor der Reaktion, CD2Cl2 als 
Lösemittel. 
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Spektrum 8: 1H-NMR-Spektrum von [BMIM][EtEG2SO4] (20) nach der Reaktion (18 h bei 
180 ºC), d6-DMSO als Lösemittel. 
 
Wie schon bei [BMIM][BF4] (6) sind auch bei dieser Schmelze noch alle Kationen-Peaks 
sichtbar, die Intensitäten der Signale des Kations sind aber auch hier verändert (besonders die 
Signale von den Protonen an C2 und der Methyl-Gruppe an N1). 
Ausserdem kommt es zu einer Überlagerung der Protonensignale der Signale der 
aromatischen Hochsieder (die nach der Reaktion noch in der Schmelze verbleiben) mit den 
Signalen der Schmelze. Das Anion scheint weitgehend intakt geblieben zu sein. 
 
Verwendung von ionischen Flüssigkeiten mit dem [OMIM]-Kation 
 
Tabelle 11: Halex-Reaktion von 2,6-DCBN unter Verwendung unterschiedlicher [OMIM]-
Schmelzen. 
 
 
 
 
 
Eintrag 22: [OMIM][EtEGSO4] (22) 
Eintrag 23: [OMIM][BuEG2SO4] (23) 
Eintrag 24: [OMIM][MeEG2SO4] (24) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
22 90.7 65.7 29.3 42 1.1
23 96.5 73.1 40.6 34.1 1.1
24 99.4 77 57.9 18 1.5
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Auch ionische Flüssigkeiten mit dem [OMIM]-Kation können erfolgreich zur Fluorierung von 
2,6-DCBN eingesetzt werden, die Ergebnisse sind etwas vielversprechender als mit den 
entsprechenden [BMIM]-Salzen. Die Schmelzen (22) und (23) erzeugen etwas weniger 
dehalogenierte Nebenprodukte als die entsprechenden [BMIM]-Salze. 
Die bei den Versuchen mit [BMIM]-Kationen gefundene Abhängigkeit des 
Fluorierungsergebnisses von der relativen Größe des Anions scheint hier reproduzierbar 
umgekehrt zu sein: Das Anion mit zwei EG-Einheiten liefert ein deutlich besseres 
Fluorierungsergebnis als die entsprechende Schmelze mit nur einer EG-Einheit. Man kann 
vermuten, dass es sich hierbei um eine Überlagerung mehrerer Effekte handelt, wobei der KF-
Löslichkeit in der Schmelze und den sterischen Einflüssen auf die aktivierende 
Wechselwirkung zwischen Schmelze und Substrat eine besondere Bedeutung zukommen 
sollte. 
 
Spektren der Schmelze [OMIM][EtEGSO4] (22) vor und nach der Reaktion sind weiter unten 
gezeigt. 
 
 
Spektrum 9: 1H-NMR-Spektrum von [OMIM][EtEGSO4] (22) vor der Reaktion, CD2Cl2 als 
Lösemittel. 
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Spektrum 10: 1H-NMR-Spektrum von [OMIM][EtEGSO4] (22) nach der Reaktion (18 h bei 
180 ºC), CD2Cl2 als Lösemittel. 
 
Dieses Spektrum zeigt das gewohnte Bild einer Schmelze mit langer Seitenkette nach der 
Reaktion. Alle Signale wurden detektiert, die aromatischen Signale stammen teilweise von 
dem eingesetzten Edukt bzw. von den Produkten der Reaktion. Die Intensität des Signals des 
Protons an C2 des Kations ist wieder etwas schwächer, verglichen mit den anderen Signalen. 
 
Insgesamt zeigen diese vergleichenden Versuche, dass der Einfluss des Anions nicht losgelöst 
vom Einfluss des Kations diskutiert werden kann. Dies wird z. B. an den Versuchen mit 
[EMIM]- und [BMIM][OTos] sowie an den Vergleichen der Fluorierungsergebnisse für 
[EMIM]-, [BMIM]- und [OMIM][EtEGSO4] deutlich (siehe Tabelle 12). 
Vergleicht man die Fluorierungsergebnisse mit [EtEGSO4]-Schmelzen der Kationen [OMIM], 
[BMIM] und [EMIM], so sieht man, dass das Ergebnis mit dem [OMIM]-Kation einen 
deutlich niedrigeren Umsatz mit einer schlechteren Selektivität zum Wunschprodukt aufweist 
als die beiden anderen Kationen. Bei Anionen mit zwei Ethylenglykol-Einheiten wurde die 
Ausbeute und die Selektivität aber für das [OMIM]-Kation reproduzierbar größer gefunden 
als bei Verwendung des [BMIM]-Kations (siehe Tabelle 13). Die Schmelze mit dem 1-Hexyl-
3-methylimidazolium-Kation aus Eintrag 25 zeigt hier allerdings das beste Ergebnis.  
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Tabelle 12: Vergleich der Fluorierungsergebnisse mit [EtEGSO4]-Schmelzen 
unterschiedlicher Kationen. 
 
 
 
 
Eintrag 16: [EMIM][EtEGSO4] (9) 
Eintrag 21: [BMIM][EtEGSO4] (21) 
Eintrag 22: [OMIM][EtEGSO4] (22) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Tabelle 13: Vergleich der Fluorierungsergebnisse mit [BuEG2SO4]-Schmelzen 
unterschiedlicher Kationen. 
 
 
 
 
Eintrag 19: [BMIM][BuEG2SO4] (10) 
Eintrag 25: [HexMIM][BuEG2SO4] (25) 
Eintrag 23: [OMIM][BuEG2SO4] (23) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Als allgemeiner Trend lässt sich festhalten, dass für sterisch anspruchsvollere Kationen 
Sulfat-stämmige Anionen mit mehreren EG-Einheiten vorteilhaft zu sein scheinen. Für die 
Deutung der Ergebnisse wird von einem komplizierten Wechselspiel folgender 
Einflussfaktoren ausgegangen:  
- Systemstabilität (insbesondere Stabilität der ionischen Flüssigkeit unter den 
Fluorierungsbedingungen),  
- Substratlöslichkeit,  
- KF-Löslichkeit,  
- aktivierende Wechselwirkung Substrat-ionische Flüssigkeit.  
 
Diese Einflussfaktoren hängen in komplexer Weise von der jeweiligen Wahl der Kationen-
Anionen-Kombination der eingesetzten Schmelze ab.  
16 98.8 70.5 43.7 25.6 2
21 99.2 62.6 43 18.5 1.5
22 90.7 65.7 29.3 42 1.1
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
19 93.8 54.7 25.8 31 1.6
25 96.5 73.1 40.6 34.1 1.1
23 91.3 61.1 27 38.7 1.2
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Da sich aber die ionische Flüssigkeit [EMIM][OTos] (4) als besonders effektiver Katalysator 
für die untersuchte Reaktion erwiesen hat, wurden weitere Versuche mit Tosylat-Schmelzen 
durchgeführt, um den Einfluss des Kations für Tosylatschmelzen noch genauer zu 
untersuchen.  
 
D) Halex-Reaktion von 2,6-DCBN mit unterschiedlichen Tosylatschmelzen 
 
In Tabelle 14 sind die Ergebnisse dieser Untersuchung zusammengefasst. 
 
Tabelle 14: Vergleich der Fluorierungsergebnisse in der Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN unter 
Verwendung unterschiedlicher Tosylatschmelzen. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Eintrag 26: [MeEGMIM][OTos] (26) 
Eintrag 18: [BMIM][OTos] (19) 
Eintrag 27: [OEIM][OTos] (27) 
Eintrag 28: [EtEG2EIM][OTos] (8) 
Eintrag 29: [EtPy][OTos]* (28) 
Eintrag 30: [EtEG3EIM][OTos] (29) 
Eintrag 31: [BEIM][OTos] (30) 
Eintrag 17: [EMIM][OTos] (4) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; *15 mmol Diglyme; 30 mmol 
2,6-DCBN; 6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Alle Systeme mit dem Tosylat-Anion zeigen Aktivität in der untersuchten Reaktion. 
Einen überraschend großen Unterschied in der Selektivität gibt es zwischen den Schmelzen in 
Eintrag 28 und 30, obwohl sich diese nur durch eine Ethylenglykol-Gruppe am Kation 
unterscheiden. Bei ähnlichen Umsätzen erhöht sich die Selektivität zum zweifach fluorierten 
Produkt deutlich. Die Ausbeuten für diese beiden Schmelzen waren ähnlich hoch (70% bzw. 
71.4%). Die dritte Ethylenglykol-Einheit am Kation von Eintrag 30 gibt der gesamten Kette 
offensichtlich eine größere Beweglichkeit, so dass Metall-Kationen effektiver komplexiert 
26 88.3 68.8 30.6 45.8 1.5
18 92.3 63.1 30.3 36.8 1.3
27 94.4 61 25.4 37.9 1.3
28 96.9 70 42.9 28.3 1
29 97.6 22.6 8.4 9.2 5.6
30 99.6 71.4 59 10.9 1.7
31 99.7 67.2 56.9 9.2 1.4
17 100 72.6 66.1 4.9 1.6
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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werden können. Durch die zusätzliche EG-Einheit könnte das Metall-Kation auch auf einer 
größeren Distanz zur Ladung des Imidazolium-Ringes gehalten werden, was die Coulomb-
Abstoßung zwischen beiden Kationen verringern und damit die Stabilität dieser Komplex-
Spezies vergrößern könnte. Auffallend ist ferner, dass der Einsatz eines Pyridinium-
stämmigen Kations (Eintrag 29) keine Vorteile bringt: Der Versuch liefert viel 
dehalogeniertes Nebenprodukt bei einer geringen Ausbeute.  
 
In einer weiteren Versuchsreihe wurde der Einsatz von Methylsulfonatschmelzen erprobt. 
Dabei sollte der Einfluss des Anions im Unterschied zu den Tosylatsystemen ermittelt 
werden. Die Ergebnisse sind in den Tabellen 15 und 16 (Eintrag 35) dargestellt. 
 
Tabelle 15: Vergleich der Fluorierungsergebnisse in der Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN unter 
Verwendung unterschiedlicher Methylsulfonatschmelzen. 
 
 
 
Eintrag 32: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 
Eintrag 33: [MeEG2MIM][MeSO3] (32) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 72 h 120 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Auch bei niedrigeren Reaktionstemperaturen und einer längeren Reaktionszeit machen sich 
Ether-Gruppen im Kation positiv bemerkbar. Eine zweite Etherfunktion führt zu einer 
erhöhten Ausbeute und Selektivität. Die Ergebnisse zeigen, dass unter den gewählten 
Reaktionsbedingungen die Methylsulfonat-Anionen (72 h bei 120 C) den Tosylat-Anionen 
(18 h bei 180 C) ebenbürtig sind (vergleiche Einträge 28 und 33). Die verlängerte 
Reaktionszeit gleicht den Temperaturunterschied in diesem Fall aus. 
 
E) Halex-Reaktion von 2,6-DCBN mit anderen ionischen Flüssigkeiten mit 
Imidazoliumkation 
 
Außerdem wurden weitere Schmelzen mit Imidazoliumkationen eingesetzt, die über 
strukturelle Besonderheiten verfügen, deren Einfluss ebenfalls getestet werden sollte. So 
wurden Systeme mit Esterfunktionalitäten (Eintrag 34), Methoxybutyl- (Eintrag 35), 
32 96.3 78.2 46 34.6 0.7
33 98.3 77 51.2 26.3 0.8
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Tetradecyl- (Eintrag 36) bzw. PEG-Resten (Einträge 37-39) am Kation getestet. Die Tabellen 
16 und 17 zeigen die erzielten Resultate. 
 
Tabelle 16: Vergleich der Fluorierungsergebnisse in der Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN unter 
Verwendung weiterer Imidazolium-Schmelzen mit speziellen strukturellen Eigenschaften. 
 
 
 
Eintrag 34: [PrEthylesterMIM][BF4] (33) 
Eintrag 35: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 
Eintrag 36: [C14MIM][MeEG2SO4] (34) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Die Schmelzen (31) und (34) wurden nach den bereits beschriebenen Standardverfahren 
dargestellt, die Synthese der Schmelze (33) wird im Folgenden kurz erläutert und ist im 
experimentellen Teil ausführlich beschrieben: 
[Methylimidazolium][BF4] wird mit zwei Äquivalenten Ethylacrylat zusammen mit wenig 
Pyridin und Hydrochinon in Acetonitril als Lösemittel zwei Tage bei 60 °C gerührt, siehe 
auch Schema 21. Das Pyridin dient während der Reaktion als Katalysator, das Hydrochinon 
als Polymerisationsinhibitor für das Ethylacrylat.  
 
 
 
Schema 21: Darstellung von [PrEthylesterMIM][BF4] (33). 
 
Bei den getesteten Schmelzen fällt auf, dass Ester-Gruppen am Kation offensichtlich keinen 
positiven Effekt auf die Reaktion haben. Die Selektivität zum Wunschprodukt liegt bei nur 
2.7%. Dies entspricht den Ergebnissen, die völlig ohne ionische Flüssigkeit erreicht wurden, 
allerdings wurden hier mehr dehalogenierte Nebenprodukte gebildet. Im Vergleich zu anderen 
Schmelzen mit fluorierten Anionen ergab dieses Estersystem ebenfalls deutlich schlechtere 
34 75.8 22.5 2.7 24.7 2.2
35 99 67.6 49.1 18 1.1
36 99.4 65.1 46.7 17.1 1.8
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2-Cl-6-FBN [%]
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2,6-DFBN [%]
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Fluorierungsergebnisse (z. B. Verglichen mit [BMMIM][BF4] (5), siehe Eintrag 3, Tabelle 7). 
Unter Umständen bringt die Ester-Gruppe eine zusätzliche thermische Instabilität ins System, 
so dass ein noch rascherer thermischer Abbau des Imidazoliumsalzes den gewünschten 
katalytischen Effekt unterbindet.  
Wie schon früher beobachtet, geben die Oligo-Ether-substituierten Anionen vor allem mit 
kurzen Alkylgruppen ein gutes Ergebnis. Dies wurde auch für Methoxybutyl-Substituenten 
am Imidazoliumkation in Kombination mit dem Methylsulfonation gefunden (Eintrag 35). 
Die Ergebnisse sind vergleichbar mit denen, bei denen das Kation eine C14-Seitenkette trägt. 
Das Fluorierungsergebnis ist bei beiden Versuchen jedoch immer noch deutlich schlechter als 
bei der Verwendung PEG-substituierter Kationen.  
Es haben also nicht alle Funktionalitäten der Schmelze einen positiven Einfluss auf den 
Reaktionsverlauf, insbesondere Ester-Gruppen scheinen für die Entfaltung der katalytischen 
Wirkung eher schädlich zu sein.  
 
Wie bereits gezeigt wurde, kann die Inkorporierung von Polyether-Gruppen in die 
Seitenketten des Kations einen großen Einfluss auf Reaktivität und Selektivität der 
eingesetzten ionischen Flüssigkeit haben. Daher wurde die Reihe der verschiedenen 
Schmelzen mit dieser funktionalisierten Seitenkette erweitert und die einzelnen Variationen 
dieses Strukturtyps miteinander verglichen. Tabelle 17 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. 
 
Tabelle 17: Vergleich der Fluorierungsergebnisse in der Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN unter 
Verwendung von unterschiedlichen Imidazolium-stämmigen Schmelzen mit Polyether-
Funktion im Kation. 
 
 
 
 
 
 
Eintrag 37: [EtEG2MMIM][MeSO3] (7) 
Eintrag 28: [EtEG2EIM][OTos] (8) 
Eintrag 38: [MeEG2MIM][MeSO3] (32) 
Eintrag 30: [EtEG3EIM][OTos] (29) 
Eintrag 39: [EtEG2MIM][DiMPO4] (35) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
37 89.2 45.8 19 31.7 0.6
28 96.9 70 42.9 28.3 1
38 99.4 90.2 71 18.1 1.7
30 99.6 71.4 59 10.9 1.7
39 99.8 43.3 33.8 7.7 1.9
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Die bereits diskutierten Ergebnisse der Einträge 28 und 30 (siehe Tabelle 14) sind hier noch 
einmal zum Vergleich gezeigt. Offensichtlich hat eine dritte Ethylenglykol-Einheit im Kation 
vor allem einen Einfluss auf die Selektivität zum Wunschprodukt, während Umsatz und 
Ausbeute in etwa gleich bleiben. Durch die ionische Flüssigkeit mit einer dritten Ether-
Gruppe werden allerdings etwas mehr dehalogenierte Nebenprodukte gebildet. Eine größere 
Anzahl von Ethylenglykol-Gruppen im Kation ist also vorteilhaft, vor allem was die 
Selektivität zum Wunschprodukt angeht. 
Die Schmelze aus Eintrag 38 unterscheidet sich von der aus Eintrag 37 lediglich an der C2-
Position und an der um ein Kohlenstoffatom verkürzten Seitenkette. Der beobachtete 
Unterschied wird allerdings hauptsächlich der Methylgruppe an C2 zugeschrieben, die 
offensichtlich zu einer deutlichen Verminderung der katalytischen Eigenschaften des Systems 
führt. 
Für das System [EtEG2MIM][DiMPO4] (Eintrag 39) wurde ein Umsatz von 99.6% erreicht, 
die Ausbeute von 43.3% zum difluorierten Wunschprodukt ist aber vergleichsweise gering. 
Außerdem wurden größere Mengen an dehalogenierten Nebenprodukten gebildet (1.9%). 
Auch hier wird die nachweislich geringe thermische Stabilität der 
Dimethylphosphatschmelzen als Ursache für die große Menge unerwünschter Nebenprodukte 
angesehen. 
 
Um auch die Stabilität der eingesetzten PEG-funktionalisierten ionischen Flüssigkeiten unter 
den doch recht drastischen Reaktionsbedingungen zu untersuchen, wurde wieder ein 
Vergleich der 1H-NMR-Spektren vor und nach der Reaktion durchgeführt. In den Spektren 11 
und 12 ist beispielsweise die Verbindung [MeEG2MIM][MeSO3] (32) vor und nach der 
Reaktion gezeigt. 
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Spektrum 11: 1H-NMR-Spektrum von [MeEG2MIM][MeSO3] (32) vor der Reaktion, CD2Cl2 
als Lösemittel. 
 
 
Spektrum 12: 1H-NMR-Spektrum von [MeEG2MIM][MeSO3] (32) nach der Reaktion (18 h 
bei 180 ºC), CD2Cl2 als Lösemittel. 
 
Die Spektren weisen auf eine gewisse Veränderung der Schmelze hin, zumindest ist das acide 
Proton an C2 im Spektrum nach der Reaktion nicht mehr sichtbar. Die anderen 
charakteristischen Peaks der Schmelze sind durch Überlagerungen mit denjenigen der 
hochsiedeneden aromatischen Produkte und des Cosolvens nicht eindeutig zuzuordnen. 
68  Ergebnisse und Diskussion 
F) Halex-Reaktion von 2,6-DCBN mit ionischen Flüssigkeiten mit nicht-
Imidazoliumkationen 
 
Da es sehr viele unterschiedliche Typen von Kationen gibt, die ionische Flüssigkeiten bilden, 
wurden auch einige Pyridinium-, Ammonium- und Aniliniumschmelzen mit verschiedenen 
Anionen in der Fluorierungsreaktion von 2,6-DCBN getestet. Die Tabelle 18 zeigt die 
Resultate. 
 
Tabelle 18: Vergleich der Fluorierungsergebnisse in der Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN unter 
Verwendung unterschiedlicher Pyridinium-, Ammonium- und Aniliniumschmelzen. 
 
 
 
 
 
 
 
Eintrag 40: [BuPy][BF4] (36) 
Eintrag 41*: [Me3Anilinium][EtEG3SO4] (37) 
Eintrag 42: [Rewo][BF4] (38), 1.3g  
Eintrag 43: [EthoxycarbonylethylPy][EtEGSO4] (39) 
Eintrag 44: [MePy][MeSO3] (40) 
Eintrag 45: [Rewo][BF4] (38), 6g  
Eintrag 29: [EtPy][OTos] (28), 15 mmol Diglyme  
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 6 mmol 
ionische Flüssigkeit (nicht für Einträge 42 und 45; die Molmasse des Rewo-Kations ist nicht genau bekannt). 
*die ionische Flüssigkeit (37) enthielt noch deutliche Mengen Alkohol (EtEG3OH) 
 
Mit den getesteten Schmelzen mit nicht-Imidazoliumkationen konnten keine 
vielversprechenden Ergebnisse erzielt werden. Einige dieser Schmelzen erzeugten einen 
großen Anteil an dehalogenierten Nebenprodukten, allen voran [BuPy][BF4] (36) und 
[MePy][[MeSO3] (40). Bei Verwendung des Rewo-Kations (Struktur siehe experimenteller 
Teil) zeigte sich, dass eine größere Menge Schmelze mit einem erhöhten Umsatz einherging, 
aber auch mit hohen Verlusten an Ausbeute und Selektivität (vergleiche Einträge 42 und 45). 
Offensichtlich werden bei einer erhöhten Menge an dieser ionischen Flüssigkeit ganz 
überwiegend Hochsieder gebildet.  
40 74.1 27 2.8 21.7 12
41 75.6 13.1 0.6 6.5 10.3
42 77.1 41.1 10.2 42 1.1
43 78.1 3.4 0.1 2.9 1.3
44 86.1 55.2 15.9 37.5 10.7
45 95.1 13.5 3.5 9.4 1.3
29 97.6 22.6 8.4 9.2 5.6
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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[EthoxycarbonylethylPy][EtEGSO4] (39) ist ähnlich aktiv wie Sulfolan, aber die erreichbare 
Ausbeute und Selektivität ist geringer. Auch bei Pyridinium-stämmigen Kationen ist eine 
Ester-Gruppe also unvorteilhaft, das ohnehin unbefriedigende Fluorierungsergebnis der 
Pyridinium-Schmelzen wird noch weiter verschlechtert. [Me3Anilinium][EtEG3SO4] (37) 
ergibt ebenfalls ein schlechteres Resultat als Sulfolan, was aber teilweise auch an dem in der 
Schmelze vorhandenem Alkohol liegen kann. Da im GC-Spektrum zwei neue Peaks 
auftauchen und das NMR-Spektrum der Schmelze nach der Reaktion ebenfalls gravierende 
Unterschiede zu der Schmelze vor der Reaktion aufweist, liegt die geringe Ausbeute an 
Reaktionsprodukten wohl auch daran, dass die Schmelze während der Reaktion zersetzt wird. 
Andere Pyridinium-Kationen geben hohe bis sehr hohe Umsätze, die Ausbeuten und 
Selektivitäten sind aber eher gering. Gleichzeitig werden große Mengen an dehalogenierten 
Nebenprodukten erzeugt. Pyridinium-stämmige ionische Flüssigkeiten liefern damit ähnliche 
Umsätze wie die Versuche ohne Katalysator, sind jedoch aufgrund der hohen Nebenprodukt-
Anteile und verhältnismäßig geringen Ausbeuten ungeeignet zur effektiven 
Reaktionsführung. 
Die Ergebnisse zeigen, dass ohne ein geeignetes Kation das Anion alleine seine 
katalysierenden Effekt nicht zur Geltung bringen kann. Die Reaktivität einer ionischen 
Flüssigkeit für diese Reaktion hängt also sehr stark von der Wahl beider Ionen ab. Dabei 
scheint sich die Wahl des Kations vor allem auf die Menge an gebildeten dehalogenierten 
Nebenprodukte auszuwirken. Vor allem mit Pyridiniumschmelzen wurden große Mengen an 
dehalogenierten Produkten erzeugt.  
 
G) Temperaturabhängigkeit der Halex-Reaktion von 2,6-DCBN in verschiedenen 
Schmelzen und Einfluss des KF / Substrat-Verhältnis für [EMIM][OTos] (4) 
 
Die folgenden Tabellen (19 - 22) geben die Abhängigkeit der Halex-Reaktion von 2,6-DCBN 
von der Temperatur wieder. Für die Schmelze [EMIM][OTos] (4) ist auch die Abhängigkeit 
von der Menge KF pro Substratmolekül untersucht worden. 
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Tabelle 19: Temperaturabhängigkeit der Reaktion mit [2-Decyl-3-MeEG3MIM][BF4] (14) als 
Katalysator. 
 
 
 
 
Eintrag 8: 180 ºC 
Eintrag 46: 200 ºC 
Eintrag 47: 220 ºC 
21 mmol Sulfolan; 18 h Reaktionszeit; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit.  
 
Tabelle 20: Temperaturabhängigkeit der Reaktion mit [OMIM][MeEG2SO4] (24) als 
Katalysator. 
 
 
 
Eintrag 48: 140 ºC 
Eintrag 24: 180 ºC 
22 mmol Diglyme; 18 h Reaktionszeit; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Wie man den beiden obenstehenden Tabellen entnehmen kann, hat die Temperatur einen sehr 
großen Einfluss auf das Reaktionsgeschehen. Vor allem die Ausbeute und die Selektivität 
zum difluorierten Produkt lassen sich steigern, wenn die Temperatur erhöht wird. 
 
Die Temperaturabhängigkeit der Fluorierungsreaktion unter Verwendung von [EMIM][OTos] 
(4) als Katalysator ist in den folgenden beiden Tabellen dargestellt. Aus ökologischen und 
ökonomischen Gründen ist zusätzlich von Bedeutung, wie groß der eingesetzte KF- 
Überschuss gewählt wird. Daher wurde die Temperaturabhängigkeit für unterschiedliche 
KF/Substrat-Verhältnisse untersucht. Beachtenswert ist dabei allerdings für die Interpretation 
der Ergebnisse, dass bei den Versuchen mit 5fachem KF-Überschuss das Verhältnis 
IL/Substrat ebenfalls größer war (6 mmol IL auf 10 mmol Substrat gegenüber dem sonst 
verwendeten Ansatz von 6 mmol IL auf 30 mmol Substrat). 
 
 
 
8 96.3 30.3 12.3 19.1 0.1
46 84.3 49.7 22 36.7 0.2
47 97.9 77.8 51.4 27 1
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
48 78.5 58.6 20 53.9 0.7
24 99.4 77 57.9 18 1.5
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Tabelle 21: Temperaturabhängigkeit der Reaktion mit 1.5fachem KF-Überschuss in 
[EMIM][OTos] (4). 
 
 
 
 
 
Eintrag 49: 120 °C 
Eintrag 50: 140 °C 
Eintrag 51: 160 °C 
Eintrag 17: 180 °C 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h Reaktionszeit; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Bei einer Temperatur von 120 °C kommt die aromatische Fluorierungsreaktion nicht richtig in 
Gang, daher werden bevorzugt hochsiedende Nebenprodukte gebildet und die Ausbeute ist 
nur gering. Sowohl der Umsatz als auch die Ausbeute und Selektivität zum Wunschprodukt 
2,6-Difluorbenzonitril steigen mit der Temperatur an, allerdings auch die Produktion von den 
dehalogenierten Nebenprodukten 2-Chlorbenzonitril und 2-Fluorbenzonitril.  
Bereits bei 140 °C wird ein besseres Ergebnis erzielt als bei 180 °C mit Sulfolan ohne 
ionische Flüssigkeit. Bei 160 °C ist der Umsatz mit 87.6% bereits hoch, die Ausbeute steigt 
auf 67.4%, und die Selektivität zum zweifach fluorierten Produkt beträgt 29.1%. Bei 180 °C 
ist der Umsatz mit 100% quantitativ, die Ausbeute beträgt 72.6%, und die Selektivität zum 
Wunschprodukt ist mit 66.1% ebenfalls hoch, siehe Eintrag 17.  
 
Tabelle 22: Temperaturabhängigkeit der Reaktion mit 5fachem KF-Überschuss in 
[EMIM][OTos] (4). 
 
 
 
Eintrag 52: 160 °C 
Eintrag 53: 180 °C 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h Reaktionszeit; KF / Substrat = 5 pro Chloratom; 10 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Es gibt deutliche Unterschiede zwischen dem 1.5fachen und 5fachen Überschuss Fluor- zu 
Chloratomen. Dies liegt teilweise wohl auch an dem veränderten Verhältnis von ionischer 
49 72.8 5.7 0.2 7.7 0
50 76.2 24.7 3.4 28.8 0.3
51 87.6 67.4 29.1 46.7 1.1
17 100 72.6 66.1 4.9 1.6
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
52 93.9 66 33.4 35.7 1.2
53 100 52 45.6 5.1 1.3
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Flüssigkeit zu Substrat. Bei 160 °C sind Umsatz und Selektivität höher bei dem Versuch mit 
großem Überschuss an KF. Die dehalogenierten Nebenprodukte werden in etwa gleicher 
Menge erzeugt. 
Es zeigte sich, dass bei 180 °C ein 1.5facher Überschuss das bessere Ergebnis liefert, was 
wohl auf die bessere Rührbarkeit der Reaktionsmischung zurückzuführen ist. Die Reaktion 
läuft bei hohen Temperaturen mit niedrigen Überschüssen an KF genauso effektiv ab wie mit 
hohen Überschüssen an KF. Dies zeigt, dass die Reaktion mit einem geringen Überschuss an 
Fluorierungsmitteln durchgeführt werden kann, was aus ökologischer und ökonomischer Sicht 
vorteilhaft ist. 
 
 
Spektrum 13: 1H-NMR-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) vor der Reaktion in d6-DMSO als 
Lösemittel. 
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Spektrum 14: 1H-NMR-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) nach der Reaktion (18 h bei 140 
°C) in d6-DMSO als Lösemittel. 
 
 
Spektrum 15: 1H-NMR-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) nach der Reaktion (18 h bei 160 
°C), d6-DMSO als Lösemittel. 
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Spektrum 16: 1H-NMR-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) nach der Reaktion (18 h bei 180 
°C), d6-DMSO als Lösemittel. 
 
An den oben gezeigten Spektren sieht man deutlich, dass die Schmelze [EMIM][OTos] (4) 
unter den Reaktionsbedingungen bei 140 °C stabil ist. Bei 160 °C sind auch noch alle Signale 
vorhanden, doch sind die Intensitäten der Signale des Kations (CH3-N1 und C2) wesentlich 
schwächer als die des Anionen-Signals. Bei 180 °C ist dagegen offensichtlich ein großer Teil 
des Kations umgesetzt worden. So taucht zum Beispiel das Signal des C2-Protons nicht mehr 
auf, die Signale der Ethyl-Gruppe sind ebenfalls deutlich verändert. 
 
H) Weitere Versuche mit [EMIM][OTos] (4) zur Synthese von 2,6-DFBN aus 2,6-DCBN 
 
Da sich im Laufe dieser Arbeit die Kombination aus dem [EMIM]-Kation und dem [OTos]-
Anion als sehr günstig herausgestellt hat, und diese Schmelze günstig und einfach dargestellt 
werden kann, wurden weitere Untersuchungen mit dieser ionischen Flüssigkeit durchgeführt. 
Ein Grund für die hohe Aktivität dieser Schmelze ist die relativ gute Löslichkeit von KF in 
dieser Substanz, wie bereits in Tabelle 4 auf Seite 40 gezeigt wurde. 
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Einfluss der Menge Schmelze: 
 
Die benötigte Mindestmenge an eingesetztem Lösemittel oder Katalysator ist ein wichtiger 
Parameter, um eine Reaktion wirtschaftlich durchführen zu können. Um eine Aussage über 
diese Mindestmenge zu erhalten, wurde die Menge der eingesetzten ionischen Flüssigkeit 
systematisch variiert. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 23 dargestellt. 
 
Tabelle 23: Einfluss der Menge an [EMIM][OTos] (4) in der Halex-Reaktion von 2,6-DCBN. 
 
 
 
 
 
Eintrag 50: 6 mmol [EMIM][OTos] (4), 18 h 140 °C 
Eintrag 54: 20 mmol [EMIM][OTos] (4), 18 h 140 °C 
Eintrag 51: 6 mmol [EMIM][OTos] (4), 18 h 160 °C 
Eintrag 55: 20 mmol [EMIM][OTos] (4), 18 h 160 °C 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Bei niedrigen Temperaturen (140 °C) ist der Einfluss der Menge eingesetzter Schmelze nicht 
sehr groß. Während der Umsatz leicht sinkt, steigt die Ausbeute und Selektivität zum 
Wunschprodukt, wenn die Menge der eingesetzten ionischen Flüssigkeit vergrößert wird. Es 
macht sich auch ein deutlicher Anstieg der Menge an dehalogeniertem Nebenprodukt 
bemerkbar.  
Bei 160 °C ist der Einfluss der Menge an ionischer Flüssigkeit ausgeprägter. Der Umsatz 
steigt absolut um 9.6%, jedoch sinkt die Ausbeute absolut um 35.3%. Die Selektivität zu 2,6-
DFBN sinkt ebenfalls auf 16%, und es kann vermutet werden, dass für noch höhere 
Temperaturen die eingesetzte Menge an ionischer Flüssigkeit einen noch stärkeren Einfluss 
haben wird (vgl. Einträge 42 und 45 aus Tabelle 18).  
 
Einfluss von Wasser auf die Fluorierungsreaktion von 2,6-DCBN 
 
Die Rolle des in der Reaktionsmischung vorhandenen Wassers für den untersuchten 
Reaktionstyp wird in mehreren Artikeln beschrieben[137, 201]. Demnach haben Spuren von 
Wasser einen positiven Effekt auf die Reaktivität, vermutlich wegen einer gesteigerten 
Löslichkeit des Metallfluorids, während zuviel Wasser einen hemmenden Effekt auf die 
50 76.2 24.7 3.4 28.8 0.3
54 72.5 31.4 6.9 35.5 1
51 87.6 67.4 29.1 46.7 1.1
55 97.2 32.1 16 16.2 0.9
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
76  Ergebnisse und Diskussion 
Reaktion hat. Die Rolle von Wasser in Halex-Reaktionen wurde an einem ähnlichen Substrat 
von Sasson et al. beschrieben[137]. Die Autoren kommen zu dem Schluss, dass Wasser einen 
hemmenden Einfluss auf die untersuchte Reaktion (3,4-Dichlornitrobenzol als Edukt, mit 
Tetramethylammoniumchlorid als Katalysator und KF als Fluorierungsmittel) hat. Im 
Gegensatz dazu veröffentlichte die selbe Gruppe früher einen Artikel, in dem Wasserzusätzen 
ein positiver Effekt bei der Fluorierung von 1-Chloroctan mit KF und quaternären 
Ammoniumsalzen als Phasentransferkatalysatoren zugesprochen wird[201].  
Um den Einfluss von Wasser auch für das im Rahmen dieser Arbeit untersuchte System zu 
untersuchen, wurden die in Tabelle 24 dargestellten Versuche durchgeführt. 
 
Tabelle 24: Der Einfluss von Wasser auf die Reaktion von 2,6-DCBN zu 2,6-DFBN. 
 
 
 
Eintrag 50: [EMIM][OTos] (4), 18 h 140 °C 
Eintrag 56: [EMIM][OTos] (4), 18 h 140 °C; 16 mmol (0.29g) Wasser zugefügt 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Offensichtlich hat auch in der Fluorierung von 2,6-DCBN Wasser einen stark hemmenden 
Einfluss. Es kommt zwar zu einer Umsatzsteigerung auf 82.4%, evt. durch die bessere 
Löslichkeit des Metallsalzes. Die Ausbeute sinkt jedoch drastisch auf 2.7% und es wird 
überhaupt kein zweifach fluoriertes Produkt mehr gebildet. Es kommt also zur verstärkten 
Bildung von Hochsiedern, die Bildung von dehalogenierten Nebenprodukten nimmt ebenfalls 
zu.  
 
I) Recyclingversuche 
 
Ionische Flüssigkeiten werden auf Grund ihres immer noch hohen Preises und auf Grund ihrer 
leichten Abtrennbarkeit von der Reaktionsmischung in vielen Anwendungen erfolgreich 
mehrfach verwendet. Dies sollte im folgenden auch für die Anwendung in der Halex-
Reaktion überprüft werden. Der Wiederverwendung des Katalysators und Lösungsmittels 
kommt auch im Hinblick auf die Nachhaltigkeit des Verfahrens eine große Bedeutung zu. In 
Tabelle 25 ist das Ergebnis eines Recyclingversuchs mit [MeEG3MIM][BF4] (15) gezeigt, in 
Tabelle 26 das Ergebnis zu Recyclingversuchen mit [EMIM][OTos] (4). 
50 76.2 24.7 3.4 28.8 0.3
56 82.4 2.7 0 2.9 0.4
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Ergebnisse und Diskussion  77 
Tabelle 25: Recyclingversuch mit [MeEG3MIM][BF4] (15). 
 
 
 
Eintrag 10: 6 mmol [MeEG3MIM][BF4] (15) 
Eintrag 57: [MeEG3MIM][BF4] (15) aus Eintrag 10 
20 mmol Sulfolan, 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Wird die Schmelze aus Eintrag 10 noch einmal verwendet, so ergibt sich ein Umsatz von 
72.9% mit einer Ausbeute von 53.3% und einer Selektivität zu 2,6-DFBN von 22.2%. Diese 
ionische Flüssigkeit ist also prinzipiell rezyklierbar, büßt aber an Reaktivität und Selektivität 
ein. Der geringere Umsatz aus Eintrag 57 kann aber zumindest teilweise mit einem gewissen 
Verlust an ionischer Flüssigkeit während der Aufarbeitung des ersten Reaktionszyklus erklärt 
werden. Da sich die Schmelze während der Reaktion verändert (Farbe und NMR-Signale, 
Viskosität durch gelöstes Halogenid), ist nicht auszuschließen, dass auch 
Zersetzungsreaktionen stattfinden, die eine uneingeschränkte Wiederverwendung erschweren 
oder sogar verhindern. Dass ionische Flüssigkeiten unter den Reaktionsbedingungen zur 
Zersetzung neigen, bestätigen Untersuchungen von Murray, Sandford und Korn[154].  
 
Tabelle 26: Recyclingversuche mit [EMIM][OTos] (4). 
 
 
 
 
Eintrag 58: 3.05g Substanz aus dem Destillationssumpf des ersten Durchgangs als Katalysator (Eintrag 17) 
Eintrag 59: 2.05g Substanz aus dem H2O-Extrakt des Destillationssumpfes des ersten Durchgangs (Eintrag 17) 
als Katalysator  
Eintrag 17: 6 mmol [EMIM][OTos] 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Wie aus der Tabelle oben zu entnehmen, ist eine Wiederverwendung von [EMIM][OTos] (4) 
unmöglich. Dies geht auch aus dem 1H-NMR-Spektrum hervor (siehe Spektrum 16), in dem 
zu sehen ist, dass das Kation unter den Reaktionsbedingungen selbst vollständig umgesetzt 
wird. Das Anion scheint während der Reaktion intakt zu bleiben, kann aber ohne das 
organische Kation nicht zu einer vermehrten Bildung des Produktes beitragen. Dies zeigt 
noch einmal eindrucksvoll, dass der katalytische Effekt der ionischen Flüssigkeiten in der 
Halex-Reaktion tatsächlich auf der Kombination beider Ionen beruht. 
10 98.5 65.2 43.3 21.8 1.2
57 72.9 53.3 22.2 49.4 1.5
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
58 100 0.05 0.03 0.02 0
59 100 0.03 0.02 0.01 0
17 100 72.6 66.1 4.9 1.6
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
78  Ergebnisse und Diskussion 
Der Katalysator, der in Eintrag 58 zum Einsatz kam, wurde direkt aus dem Destillationssumpf 
des ersten Durchgangs entnommen (vergleiche Eintrag 17, Tabelle 9). Dieser enthält einen 
relativ großen Anteil an teerartigen Rückständen. Die Ausbeute zu flüchtigen 
Reaktionsprodukten ist sehr gering und die Selektivität zum Wunschprodukt ist daher 
ebenfalls äußerst niedrig.  
Der Katalysator aus Eintrag 59 wurde erhalten, indem dieser Destillationssumpf in 
Dichlormethan aufgenommen und mit Wasser ausgeschüttelt wurde. Die wässrige Phase 
wurde getrocknet und der erhaltene Rückstand in die Reaktion eingesetzt. Die Ausbeute bei 
diesem Katalysator ist aber ebenfalls sehr gering.  
Recycling der ionischen Flüssigkeiten ist also nur begrenzt möglich, die thermische und 
chemische Stabilität der Ionen ist dabei ein wichtiger Faktor. Bei niedrigeren Temperaturen 
sollte eine Wiederverwendung der Schmelzen daher leichter möglich sein. 
 
J) Versuche mit anderen Fluorid-Quellen 
 
 CsF als Fluorid-Quelle 
 
Nachdem die Versuche zur Fluorierung von 2,6-DCBN mit KF unter Verwendung ionischer 
Flüssigkeiten deren katalytische Wirkung klar belegen konnten, sollte in der Folge versucht 
werden, dies auch für den Einsatz anderer Fluoridquellen zu zeigen. Da 2,6-DCBN als relativ 
stark aktiviert angesehen werden kann, wurden zuerst Versuche ohne Anwesenheit ionischer 
Flüssigkeiten durchgeführt. Diese Ergebnisse wurden später mit Versuchen verglichen, denen 
ionische Flüssigkeiten zugesetzt wurden. Die Tabellen 27 und 28 geben die Resultate wieder. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Ergebnisse und Diskussion  79 
Tabelle 27: Halex-Reaktion von 2,6-DCBN unter Verwendung von CsF als Fluoridquelle 
ohne den Zusatz einer ionischen Flüssigkeit. 
 
 
 
 
Eintrag 60: 20 mmol Sulfolan, 18 h 180 °C 
Eintrag 61: 20 mmol Sulfolan, 20 mmol Diglyme, 18 h 180 °C 
Eintrag 62: 20 mmol Sulfolan, 22 mmol Diglyme, 18 h 140 °C 
CsF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN. 
 
Die Versuche zeigen deutlich die erhöhte Fluorierungsaktivität von CsF verglichen mit KF. 
Der Aromat 2,6-DCBN wurde bei 180 °C vollständig umgesetzt. Bei dem Versuch ohne 
Diglyme (Eintrag 60) wurde allerdings ein hoch siedendes Nebenprodukt, vermutlich aus 
Zersetzungsreaktionen des Sulfolans, mit einer Selektivität von 8.6% gebildet. 
Auch bei 140 °C (Eintrag 62) wurden noch 92.5% des Edukts umgesetzt, die Ausbeute an 
niedrigsiedenden Produkten lag bei 65.8% mit einer Selektivität von 32.6% zum 
Wunschprodukt. Die Dehalo-Produkte machten nur 0.1% der detektierten flüchtigen Produkte 
aus. 
 
Versuche mit CsF als Fluoridquelle in Anwesenheit einer ionischen Flüssigkeit  
 
Tabelle 28: Der Einfluss einer ionischen Flüssigkeit bei der Verwendung von CsF als 
Fluoridquelle. 
 
 
 
 
 
Eintrag 63: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 18 h 180 °C 
Eintrag 64: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 18 h 140 °C 
Eintrag 35: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 18 h 180 °C, KF als Fluorierungsmittel 
Eintrag 61: CsF als Fluorierungsmittel, keine IL, 20 mmol Sulfolan 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; MF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 30 mmol 2,6-DCBN;  
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
60 100 75 65.3 0.5 0.7
61 100 73.2 72.1 0.5 0.7
62 92.5 65.8 32.6 38.4 0.1
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
63 100 6.3 1.5 0.8 4
64 100 49.4 40.7 3.9 4.8
35 99 67.6 49.1 18 1.1
61 100 73.2 72.1 0.5 0.7
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
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Wird die Fluorierungsreaktion von 2,6-DCBN mit CsF in Gegenwart der ionischen 
Flüssigkeiten (31) durchgeführt, wird, wie schon vorher mit CsF beobachtet, vollständiger 
Umsatz des Eduktes 2,6-DCBN erreicht. Bei 180 °C liegt die Ausbeute an flüchtigen 
Produkten allerdings nur bei 6.3% und es werden insgesamt 4% Dehalo-Produkte gebildet 
(Eintrag 63). Die Menge an gebildetem Wunschprodukt ist sehr klein (1.5%). Bei 140 °C liegt 
die Ausbeute bei 49.4%, der Anteil der Nebenprodukte steigt auf 4.8%, das Wunschprodukt 
wird zu 40.7% gebildet (Eintrag 64). Alles in allem kann man sagen, dass bei hohen 
Temperaturen sich die Anwesenheit der ionischen Flüssigkeiten negativ auf das 
Reaktionsgeschehen auswirkt, wenn CsF die Fluorid-Quelle ist: Im Vergleich zur Reaktion 
ohne den Zusatz an IL wird eine überraschend hohe Ausbeute an hochsiedenden aromatischen 
Produkten erhalten. Bei niedrigen Temperaturen (140 °C) zeigt sich dagegen die erwartete 
Aktivierung durch die ionische Flüssigkeit deutlich, auch wenn die Menge an Hochsiedern 
und Dehaloprodukten immer noch über dem liegt, was im Vergleichsversuch beobachtet 
wurde.  
 
Mit CsF als Fluorid-Quelle bei 180 °C katalysiert die ionische Flüssigkeit also vorwiegend 
die Nebenreaktionen, bei niedrigen Temperaturen (140 °C) ist CsF aber ein brauchbares 
Fluorierungsmittel in Gegenwart ionischer Flüssigkeiten. Ausserdem wurde bei der 
Aufarbeitung dieser Versuche ein deutlicher Amin-Geruch wahrgenommen, der vermutlich 
aus einer Zersetzung der Schmelze stammt.  
 
NH4F als Fluorid-Quelle 
 
Als alternative Fluorid-Quelle sollte auch  Ammoniumfluorid getestet werden. Tabelle 29 
zeigt, welche Ergebnisse in diesen Versuchen erzielt werden konnten. 
 
Tabelle 29: Einsatz von Ammoniumfluorid als Fluorid-Quelle. 
 
 
 
Eintrag 63: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 72 h 120 °C, NH4F / Substrat = 1.5 pro Chloratom 
Eintrag 64: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 18 h 180 °C, NH4F / Substrat = 3 pro Chloratom 
30 mmol 2,6-DCBN; 6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
65 51.8 0.3 0 0.3 0.4
66 67.5 1.7 0 2.2 0.4
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2,6-DFBN [%]
Selektivität zu 
2-Cl-6-FBN [%]
Selektivität zu 
Dehaloprodukten [%]
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Mit NH4F als Fluoridquelle lässt sich 2,6-DCBN kaum fluorieren. Bei Umsätzen von 51.8% 
und 67.5% sind die Ausbeuten sehr bescheiden. Das Wunschprodukt wird nicht gebildet. Die 
Menge an dehalogeniertem Nebenprodukt ist relativ groß, verglichen mit der gebildeten 
Menge Zwischenprodukt. Die größte Menge des umgesetzten Edukts wird unter den 
Reaktionsbedingungen allerdings zu teerartigen Hochsiedern umgewandelt. 
 
CaF2 als Fluorid-Quelle 
 
Es wurden auch einige Versuche mit CaF2 als Fluorierungsreagenz durchgeführt, die bei 
hohen Umsätzen alle unter 1% Ausbeute zeigten. Daher wurde dieses Fluorierungsmittel nicht 
weiter untersucht.  
 
K) Isolierte Ausbeute und Kinetik 
 
Um die Isolierung des Wunschproduktes zu optimieren, wurde ein größerer Reaktionsansatz 
umgesetzt und anschließend aufgearbeitet. 
Da dieser Versuch nicht mehr in einem Schlenkrohr durchgeführt werden konnte, wurde auf 
einen Dreihalskolben mit Rückflußkühler und KPG-Rührer zurückgegriffen. 
Da Diglyme einen Siedepunkt von 162 °C unter Normaldruck aufweist und Tetraglyme nicht 
mehr in der Lage ist, die Sublimation von 2,6-DCBN zu verhindern, wurde dieser Ansatz in 
Triglyme durchgeführt. Es wurden 480 mmol 2,6-DCBN mit 1440 mmol KF und 96 mmol 
[EMIM][OTos] (4) in den Kolben gefüllt und mit 352 mmol Triglyme als Cosolvens versetzt. 
Die Reaktionstemperatur betrug 180 °C. 
Wie bei allen Ansätzen machte sich auch hier eine starke Verfärbung des Kolbeninhaltes im 
Laufe der Reaktion bemerkbar, siehe Abbildung 11. 
Nach Beendigung der Reaktion nach 24 h wurde das Gemisch auf Raumtemperatur abgekühlt 
und mit Dichlormethan extrahiert, bis kein Produkt mehr im Extrakt nachweisbar war. 
Danach wurde das Lösemittel entfernt und eine Flash-Destillation durchgeführt. 
Das Destillat wurde daraufhin noch einmal bei tieferer Temperatur destilliert, und das Produkt 
in einer Ausbeute von 30.5g (45.7% bezogen auf eingesetztes 2,6-DCBN) und einer Reinheit 
von 99.9% erhalten. 
Der Reaktionssumpf wurde mit Wasser versetzt und die beiden sich bildenden Phasen 
getrennt. Die obere Phase war nach Entfernen des Wassers 42.3g schwer und enthielt 39.55g 
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Triglyme (63% der eingesetzten Menge) und 2.75g Zwischenprodukt, die untere Phase 
Produkt und Zwischenprodukt sowie wenig Triglyme. 
Die Triglyme-Phase mit dem darin enthaltenen Zwischenprodukt könnte (nach 
entsprechender Trocknung auf sehr kleine Restwassergehalte) problemlos wieder in den 
Reaktionszyklus eingesetzt werden. 
Nach einer Extraktion der unteren Phase mit Wasser und erneuter Destillation wurden 5.5g 
Substanz isoliert, die bei Raumtemperatur beinahe ausschließlich aus einem Feststoff bestand. 
Der Feststoff bestand zu 90.6% aus dem Produkt 2,6-DFBN, das monofluorierte 
Zwischenprodukt findet sich in einer Menge von 2.6%, 2-Chlorbenzonitril ist zu 1.4% 
vorhanden. Diese Phase enthielt somit 4.98g des Wunschprodukts. Es konnten also insgesamt 
35.48g Wunschprodukt isoliert werden, je nach Aufarbeitung sehr rein (bei Destillation aus 
Triglyme) bzw. nur in 90.6%iger Reinheit, wenn der Destillationssumpf extrahiert und erneut 
destilliert wurde. Dies entspricht einer Gesamtausbeute von 2,6-DFBN von 53.2% bezogen 
auf das eingesetzte Ausgangsmaterial. 
 
    
Zu Reaktionsbeginn   Nach 1 h Reaktionszeit  Nach 2 h Reaktionszeit 
Abbildung 11: Verfärbung des Reaktionsgemisches im Laufe der Reaktion bei 180 °C. 
 
Reaktionsverlauf mit der Zeit 
 
Um eine Aussage zur Kinetik der Reaktion machen zu können, wurden mehrere Ansätze bei 
verschiedenen Temperaturen untersucht. Dazu wurde das Reaktionsgemisch auf die 
entsprechende Temperatur gebracht und eine Probe entnommen ([A0]), von da an wurde jede 
Stunde eine Probe entnommen. 
Aus dem Konzentrations-Zeit-Profil der Reaktion konnte so die Reaktionsgeschwindigkeit 
und Ordnung des ersten Reaktionsschrittes der Reaktion (des Verbrauchs an 
Ausgangssubstanz) abgeleitet werden, sowie die Aktivierungsenergie bestimmt werden. 
Diagramme 1 - 7 zeigen das Ergebnis der Untersuchung. 
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Reaktionsverlauf bei 180 °C 
 
Diagramm 1: Reaktionsverlauf bei 180 °C. 
480 mmol 2,6-DCBN; 1440 mmol KF; 352 mmol Triglyme; 96 mmol [EMIM][OTos] (4); KPG-Rührer. 
 
Diagramm 1 gibt den relativen Anteil der Produkte und des Eduktes in der 
Reaktionsmischung als Funktion der Zeit an. Der Graph zeigt ein typisches Bild einer 
Folgereaktion. Die Reaktionstemperatur von 180 °C wurde nach 22 Minuten erreicht, von da 
an wurde jede Stunde eine Probe entnommen und gaschromatographisch analysiert. Die 
Edukt-Konzentration fällt exponentiell mit der Zeit, und das Zwischenprodukt erreicht seine 
maximale Konzentration nach etwas mehr als drei Stunden. Nach 24 h ist das 
Zwischenprodukt noch nicht ganz umgesetzt und macht noch etwa 5% der 
Reaktionsmischung aus. Die Reaktivität des Systems bezogen auf Umsatz und Selektivität ist 
in etwa die gleiche, die mit [EMIM][OTos] (4) und Diglyme als Cosolvens beobachtet wurde. 
Die Ausbeute an Wunschprodukt bei diesem Versuch betrug 53.2% bezogen auf den 
eingesetzten Chloraromaten. 
 
Trägt man ln ([A]/[A0]), mit A0 = Konzentration des Eduktes bei der Zeit t = 0, gegen die Zeit 
auf, so erhält man eine Gerade, siehe Diagramm 2. Der erste Reaktionsschritt (der Verbrauch 
an Edukt) scheint also eine Reaktion erster Ordnung bezogen auf 2,6-DCBN zu sein. Da KF 
in der Reaktionsmischung nur wenig löslich ist, ist die Konzentration an Fluorid-Ionen als 
konstant anzusehen, da der hohe Überschuss an festen KF im Reaktionssystem stets dazu 
führt, die Menge an verbrauchtem KF wieder in Lösung zu bringen. Es ist daher zu vermuten, 
dass es sich bei der Reaktion eher um eine Reaktion zweiter Ordnung handelt, die sich aber 
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als Reaktion pseudo-erster Ordnung beschreiben lässt. Die Reaktionskonstante des ersten 
Reaktionsschrittes bei 180 °C beträgt k = 0.0064 min-1. 
 
Diagramm 2: ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit bei 180 °C Reaktionstemperatur für den ersten 
Reaktionsschritt. 
 
Reaktionsverlauf bei 160 °C 
 
Diagramm 3: Reaktionsverlauf bei 160 °C. 
30 mmol 2,6-DCBN; 90 mmol KF; 22 mmol Triglyme; 6 mmol [EMIM][OTos] (4); Magnetrührer. 
 
Bei 160 °C verläuft die Reaktion bereits merklich langsamer. Nach etwa 15 h ist die Hälfte 
des eingesetzten 2,6-DCBN umgesetzt, das Zwischenprodukt hat nach 21 h seine maximale 
Konzentration noch nicht erreicht. Das Wunschprodukt wird nur in geringen Mengen 
gebildet. Auch die Verfärbung des Reaktionsgemisches verläuft langsamer als bei 180 °C. Die 
ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit (min) für den ersten 
Reaktionsschritt bei 180 °C
y = -0.0064x
R2 = 0.9926
-5
-4
-3
-2
-1
0
0 200 400 600 800 ln ([A]/[A0]) gegen die
Zeit
Trendlinie
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schwarze Färbung, die bei 180 °C nach 2 h beobachtet wird, ist bei 160 °C erst nach 10 h zu 
sehen. 
Die stärkere Streuung der Messpunkte liegt an der weniger effektiven Durchmischung bei 
dieser Versuchsreihe. Da dieser Ansatz wesentlich kleiner war als der Versuch bei 180 °C, 
wurde ein Magnetrührer zur Durchmischung des Kolbeninhalts verwendet. Es fällt auf, dass 
die Reaktion langsamer fortschreitet, als ein Versuch im Schlenkkolben bei gleicher 
Temperatur mit Diglyme als Lösemittel. Triglyme kann bei 160 °C die Sublimation der 
eingesetzten Materialien weniger gut unterdrücken, deshalb wurde ein Teil der Edukte der 
Reaktionsmischung entzogen. Ein weiterer Grund könnte in der Geometrie des eingesetzten 
Schlenkkolbens und des eingesetzten Rührfisches liegen, sowie in anderen 
Druckverhältnissen verglichen mit den Reaktionen mit Diglyme als Cosolvens. Die Streuung 
der Messergebnisse erschwert die kinetische Auswertung erheblich und führt naturgemäß zu 
einem erheblichen Fehler im ermittelten k (siehe Diagramm 4). 
 
Diagramm 4: ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit bei 160 °C Reaktionstemperatur. 
 
Da bei einer Temperatur von 160 °C die Reaktion wesentlich langsamer verläuft, ist die 
Reaktionskonstante natürlich kleiner als bei dem Versuch bei 180 °C. Sie beträgt k = 0.0007 
min-1.  
 
 
 
 
ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit (min) für den ersten 
Reaktionsschritt bei 160 °C
y = -0.0007x
R2 = 0.9181
-1
-0.8
-0.6
-0.4
-0.2
0
0 500 1000 1500 ln ([A]/[A0]) gegen
die Zeit
Trendlinie
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Diagramm 5: Reaktionsverlauf bei 140 °C. 
30 mmol 2,6-DCBN; 90 mmol KF; 22 mmol Triglyme; 6 mmol [EMIM][OTos] (4); Magnetrührer. 
 
Beträgt die Reaktionstemperatur nur noch 140 °C, läuft die Reaktion sehr langsam ab. Nach 
24 h ist das Edukt noch nicht zur Hälfte umgesetzt, das Wunschprodukt wird nur in sehr 
geringen Mengen gebildet. Auch hier gibt es einen deutlichen Unterschied zu der Reaktion in 
Diglyme unter ansonsten identischen Bedingungen. Sowohl der Umsatz als auch die 
Selektivität zum Wunschprodukt sind deutlich niedriger als in Diglyme als Cosolvens. Wieder 
ist die herabgesetzte Fähigkeit zur Unterdrückung auftretender Sublimation ein Grund für 
diese Beobachtung. Auch nach mehr als 24 h Reaktionszeit ist die Färbung der 
Reaktionsmischung nicht schwarz, sondern rot. 
 
Diagramm 6: ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit bei 140 °C Reaktionstemperatur. 
ln ([A]/[A0]) gegen die Zeit (min) für den ersten 
Reaktionsschritt bei 140 °C
y = -0.0003x
R2 = 0.9802
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Arrhenius-Diagramm
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Bei 140 °C beträgt die Reaktionsgeschwindigkeitskonstante noch k = 0.0003 min-1. Damit ist 
die Reaktion bei 140 °C etwas weniger als halb so schnell wie bei 160 °C, bei 180 °C verläuft 
die Reaktion über 22mal schneller. 
 
Diagramm 7: Arrhenius-Diagramm der untersuchten Reaktion. 
 
Um eine Aussage über die Aktivierungsenergie und den Frequenzfaktor der Reaktion machen 
zu können, werden die Reaktionsgeschwindigkeitskonstanten in ihrer logarithmischen Form 
gegen die inverse, absolute Temperatur aufgetragen. Aus der Steigung ergibt sich die 
Aktivierungsenergie, aus dem Schnittpunkt der erhaltenen Gerade mit der y - Achse bei x = 0 
leitet sich der Frequenzfaktor ab, siehe Gleichungen 5 und 6. 
 
RT
EAk A−= lnln
 
Gleichung 5: logarithmische Form der Arrhenius-Gleichung. 
 
RT
EA
eAk
−
= *
 
Gleichung 6: Arrhenius-Gleichung. 
 
Mit A = Frequenzfaktor (min-1) 
 EA = Aktivierungsenergie (J mol-1) 
 k = Reaktionskonstante (min-1) 
 R = Gaskonstante (J mol-1 K-1) 
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 T = absolute Temperatur (K) 
 
Wegen y = -14215x + 26.055 gilt: -14215 K = -EA/R K 
 
Damit beträgt die Aktivierungsenergie (für die untersuchten Reaktionsbedingungen): 
EA = 14215 K * 8.314 J mol-1 K-1 = 118.2 kJ/mol.  
 
Der Frequenzfaktor A beträgt (für die untersuchten Reaktionsbedingungen):  
A = e26.055 = 2.07 * 1011 min-1 
 
Mit dieser kinetischen Auswertung konnte auch klar gezeigt werden, dass die Reaktion nicht 
durch die Geschwindigkeit der Diffusion von festem KF in die Flüssigphase limitiert ist, da 
sonst die Aktivierungsenergie sehr viel geringer hätte sein müssen (typischerweise <5 
kJ/mol). Allerdings muss bei der Interpretation berücksichtigt werden, dass die Konzentration 
an F- ebenfalls eine Funktion der Temperatur ist und dadurch die Ergebnisse natürlich 
beeinflusst werden. 
 
Zusammenfassend liefern die durchgeführten Versuche zur Halex-Reaktion mit 2,6-DCBN 
folgendes Bild: 2,6-DCBN ist dank seiner beiden Chlor-Atome und der Nitril-Gruppe ein 
aktivierter Aromat, der einem Halogenaustausch zugänglich ist. Bereits ein geringer 
Überschuss an KF in Gegenwart ionischer Flüssigkeiten genügt, um hohe Umsätze und 
Selektivitäten zu erhalten. Wird nur Sulfolan als Lösemittel verwendet, ist die Ausbeute und 
Selektivität zum Wunschprodukt gering. Eine Steigerung des Resultats lässt sich erreichen, 
indem Diglyme der Reaktionsmischung hinzugefügt wird. Dennoch ist die Selektivität zum 
zweifach fluorierten Produkt gering.  
Viele ionische Flüssigkeiten mit Kationen auf Imidazolium-Basis zeigen eine klare 
katalytische Aktivität in der Fluorierung dieses Substrats. Verglichen mit den Versuchen ohne 
Schmelze konnten Umsatz, Ausbeute und Selektivität zum Wunschprodukt erheblich 
gesteigert werden. Die Gründe dafür sind die verbesserte Löslichkeiten von KF und CsF in 
ionischen Flüssigkeiten (verglichen mit Sulfolan) sowie die Strukturen der eingesetzten 
Ionen. Eindeutig positive Effekte gibt es für Polyether-Seitenketten im Kation und Anion. 
Diese Ether-Gruppen können vermutlich das Metall-Kation komplexieren und damit die 
Nucleophilie des angreifenden F- erhöhen. Ein Brønsted-saures Proton an C2 des Kations 
führt ebenfalls zu deutlich höheren Umsätzen und Selektivitäten, wahrscheinlich kann das 
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acide Proton mit der Nitril-Gruppe oder den Halogen-Atomen des Substrats in 
Wechselwirkung treten und so den Aromaten aktivieren.  
Mit KF als Fluoridquelle werden gegenüber der Reaktion in Sulfolan katalytische Effekte mit 
ionischen Flüssigkeit erzielt, die Imidazolium-basierte Kationen enthalten. Pyridinium-, 
Ammonium- und Anilinium-basierte Kationen sind ungeeignet, da große Mengen an 
teerartigen Hochsiedern und dehalogenierten Produkten gebildet werden. 
Mit CsF als Fluoridquelle ist der katalytische Einfluss der ionischen Flüssigkeiten schwieriger 
zu ermitteln, da bereits die Vergleichsreaktion in Sulfolan sehr viel aktiver ist. Gleichzeitig 
wird mit CsF in ionischen Flüssigkeiten ein deutlicher Anstieg der gebildeten Nebenprodukte 
beobachtet. Dies wird wesentlich auch auf eine Zersetzung der Schmelze unter den 
Reaktionsbedingungen mit CsF zurückgeführt. Dabei könnte sowohl die Bildung von 
Carbenen unter Anwesenheit der (vergleichsweise höheren Konzentration) der Base F- eine 
Rolle spielen, als auch die Dealkylierung des Kations unter Bildung von Alkylfluoriden und 
Aminen. Zumindest war bei einigen Versuchen bei der Aufarbeitung ein deutlicher 
Amingeruch wahrnehmbar.   
Andere Fluorierungsmittel wie NH4F und CaF2 zeigen kaum Aktivität und sind deshalb nicht 
geeignet als Fluorierungsmittel in dieser Reaktion. 
 
3.2.4 Halex-Reaktionen mit dem Substrat 4-Chlorbenzonitril (4-CBN) 
 
Nach der intensiven Untersuchung der Halex-Reaktion von 2,6-DCBN sollte überprüft 
werden, ob die beobachtete katalytische Wirkung der Zusätze an ionischen Flüssigkeiten auch 
auf andere Substrate übertragbar ist. Zunächst wurde das strukturell sehr ähnliche 4-
Chlorbenzonitril eingesetzt (siehe Schema 22). 
 
CN
Cl
CN
F
MF
-MCl
 
Schema 22: Fluorierung von 4-CBN. 
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4-Chlorbenzonitril ist durch den elektronenziehenden Effekt der Nitrilgruppe ein für die 
Reaktion aktivierter Aromat, das Chloratom an der 4-Position sollte daher prinzipiell der 
Halex-Reaktion zugänglich sein, auch wenn die ortho-Position stärker aktiviert ist als die 
para-Position. 
Es wurden unterschiedliche ionische Flüssigkeiten sowie der Einsatz von KF und CsF in der 
Reaktion getestet. Außerdem wurde geprüft, ob eine starke Säure mit gleichem Anion wie die 
Schmelze einen Effekt aufweist, da zusätzliche Protonen an die Nitril-Gruppe oder das 
Halogen-Atom anlagern könnten, was mit einer Aktivierung des Aromaten einhergehen sollte. 
Schließlich wurde das Verhalten der Reaktion bei langen Versuchszeiten studiert. Als 
Nebenreaktionen wurden bei diesem Substrat die Bildung von Benzonitril (BN) und 
hochsiedenden Zersetzungsprodukten beobachtet. 
Zunächst wurden auch hier Vergleichsversuche ohne den Zusatz einer ionischen Flüssigkeit 
durchgeführt. Die entsprechenden Ergebnisse von Versuchen zur Fluorierung von 4-
Chlorbenzonitril mit KF in Sulfolan / Diglyme sind in Tabelle 30 wiedergegeben. 
 
Tabelle 30: Versuche ohne ionische Flüssigkeit.  
 
 
 
Eintrag 67: 21 mmol Sulfolan 
Eintrag 68: 21 mmol Sulfolan, 22 mmol Diglyme 
18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril. 
 
Wird nur Sulfolan als Lösemittel verwendet, kommt es trotz einer Verfärbung der 
Reaktionssuspension zu keiner Reaktion. Dies könnte daran liegen, dass unter den 
eingesetzten Versuchsbedingungen das Edukt teilweise aus der Reaktionsmischung 
sublimierte. Mit zugesetztem Diglyme wurde zwar die Sublimation erfolgreich unterdrückt, 
trotzdem kam es nicht zu der gewünschten Reaktion. Auch hier verdunkelte sich die 
Suspension. Ohne Anwesenheit eines Katalysators ist die Fluorierung von 4-CBN mit KF 
unter den getesteten Bedingungen also nicht möglich.  
Im Folgenden sind die Ergebnisse beschrieben, die unter Zusatz ionischer Flüssigkeiten als 
Katalysatoren erhalten worden sind. 
 
 
 
67 0 0 0 0
68 0 0 0 0
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
Selektivität zu 
BN [%]
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A) Einfluss des Kations einer ionischen Flüssigkeit in der Fluorierung von 4-CBN 
 
Zuerst soll gezeigt werden, wie der Einfluss des Kations sich bemerkbar macht. In Tabelle 31 
sind die Ergebnisse einer entsprechenden Versuchsreihe für das [MeSO3]-Anion, in Tabelle 
32 für das Tosylat-Anion dargestellt. Den Einfluss des Anions kann man abschätzen, indem 
man die Einträge 69 und 73 miteinander vergleicht. 
 
Tabelle 31: Fluorierungsergebnisse von 4-CBN unter Verwendung ionischer Flüssigkeiten 
mit dem [MeSO3]-Anion. 
 
 
 
 
Eintrag 69: [EtEG2MIM][MeSO3] (40) 
Eintrag 70: [HeptMIM][MeSO3] (42) 
Eintrag 71: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril;  
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Werden Methylsulfonatschmelzen verwendet, geben alle getesteten Systeme ähnliche 
Ergebnisse für die Selektivität. Ein positiver Effekt der Polyether-Kette der Schmelze aus 
Eintrag 69 ist hier nicht erkennbar. Da die Länge der linearen Alkyl- bzw. Polyether-Kette am 
Kation bei beiden Schmelzen (40) und (42) vergleichbar ist, ist ein sterischer Effekt nicht 
auszuschliessen. Dazu scheint insoweit zu passen, dass mit der kürzeren und verzweigten 
Kette der Schmelze von Eintrag 71 ein etwas höherer Umsatz erzielt wurde. Vielleicht ist 
auch die relative Größe der Kationen von Bedeutung, da die Fluorid-Konzentration in 
Schmelzen mit kleinen Ionen höher ist (siehe Tabellen 4 und 5, Seite 40 und 41). 
Die Stabilität der verwendeten ionischen Flüssigkeiten wurde bei diesem Substrat ebenfalls 
durch NMR-spektroskopische Methoden untersucht. 
69 43.9 27.8 60.3 2.9
70 47.2 29.4 59.7 2.6
71 52.1 34.8 64.1 2.7
Selektivität zu 
BN [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
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Spektrum 17: 1H-NMR-Spektrum von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) vor der Reaktion, 
CD2Cl2 als Lösemittel. 
 
 
Spektrum 18: 1H-NMR-Spektrum von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) nach der Reaktion (18 
h bei 180 ºC), d6-DMSO als Lösemittel. 
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Alle Peaks sind nach der Reaktion noch zu sehen. Auch wenn die Intensitäten der einzelnen 
Peaks der ionischen Flüssigkeit im Bereich zwischen 6 und 8 ppm auf Grund der 
Überlagerung mit Signalen der hochsiedenden Nebenprodukte schwer zu quantifizieren sind, 
deutet dieser Vergleich der NMR-Spektren darauf hin, dass die ionische Flüssigkeit nach der 
Reaktion weitgehend unverändert vorliegt. 
 
Tabelle 32: Umsätze und Selektivitäten einiger Schmelzen mit dem Tosylat-Anion. 
 
 
 
 
Eintrag 72: [EMIM][OTos] (4) 
Eintrag 73: [EtEG2MIM][OTos] (2) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Wesentlich geringere Umsätze wurden mit Schmelzen des Tosylat-Anions erhalten. Da die 
Löslichkeit von KF in [EMIM][OTos] (4) wesentlich höher ist als in [EtEG2MIM][OTos] (2), 
kann das Ergebnis dieser Versuche nicht mit der Konzentration an Fluorid im System erklärt 
werden. Eine Polyether-Gruppe im Kation bringt auch bei diesem Anion keinen deutlichen 
Vorteil. 
Eine mögliche Erklärung für die geringeren Umsätze könnte in der Wechselwirkung zwischen 
dem aromatischen Ring des eingesetzten Anions mit dem aromatischen Ring des Substrates 
zu finden sein, welche bei diesem Substrat deaktivierend wäre, im Gegensatz zu 2,6-DCBN.  
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass der Wahl des Anions bei diesem Substrat eine 
entscheidende Rolle zufällt. Methylsulfonatschmelzen zeigen eine deutliche katalytische 
Wirkung, Schmelzen mit dem aromatischen Tosylat-Ion zeigen dagegen geringe Aktivität. 
Der Effekt von Polyether-Gruppe im Kation ist hier überraschend klein. Die Ergebnisse 
weisen daruaf hin, dass die für ein Substrat gefundenen Strukturparameter für die 
einzusetzende ionische Flüssigkeit nicht ohne weiteres auf andere Substrate übertragbar sind. 
 
 
 
 
 
72 3.8 3.4 89.8 0
73 5.8 5.1 86.6 0
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
Selektivität zu 
BN [%]
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B) Einfluss der Reaktionszeit auf die Halex-Rektion von 4-CBN 
 
In Tabelle 33 sind Ausbeute und Selektivität für einen Versuch gezeigt, in dem versucht 
wurde, durch eine Verlängerung der Reaktionszeit zu einem möglichst vollständigem Umsatz 
des Edukts 4-CBN zu gelangen. 
 
Tabelle 33: Der Einfluss der Reaktionsdauer für [HeptMIM][MeSO3] (42). 
 
 
 
Eintrag 70: 18 h 180 °C 
Eintrag 74: 72 h 180 °C 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Wie aus obiger Tabelle entnommen werden kann, führen längere Reaktionszeiten zu höheren 
Umsätzen, bei nahezu unveränderter Selektivität zum Wunschprodukt. Da mit 
fortschreitendem Umsatz die Menge an verbleibendem Edukt immer geringer wird, sinkt die 
Reaktionsgeschwindigkeit erwartungsgemäß: nach der vierfachen Reaktionszeit wird weniger 
als der doppelte Umsatz erreicht. Die erzielte Ausbeute an den beiden identifizierten 
Produkten steigt von 29.4% auf 43.4% und könnte vermutlich bei einer weiteren Steigerung 
der Reaktionszeit weiter erhöht werden. 
 
C) Einfluss zusätzlicher Protonen 
 
Da vermutet wird, dass das Brønsted-saure Proton an C2 der ionischen Flüssigkeit eine Rolle 
bei der Aktivierung von 4-CBN spielen könnte (etwa durch Wechselwirkung mit der 
Nitrilgruppe oder dem Halogenatom) wurde getestet, ob die Zugabe einer Protonen-Säure zu 
einer Umsatzsteigerung führt. Um einen Effekt des Säure-Anions auszuschließen, wurde eine 
Säure gewählt, die das gleiche Anion wie die eingesetzte ionische Flüssigkeit aufweist. 
Tabelle 34 zeigt die erhaltenen Ergebnisse für zwei verschiedene Schmelzen mit gleichem 
Anion. 
 
 
 
70 47.2 29.4 59.7 2.6
74 68.2 43.4 60.3 3.3
Selektivität zu 
BN [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
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Tabelle 34: Einfluss der Zugabe von Säure auf die Umsetzung von 4-CBN zu 4-FBN. 
 
 
 
 
 
Eintrag 69: [EtEG2MIM][MeSO3] (41) 
Eintrag 75: [EtEG2MIM][MeSO3] (41), 1 mmol CH3SO3H 
Eintrag 70: [HeptMIM][MeSO3] (42) 
Eintrag 76: [HeptMIM][MeSO3] (42), 1 mmol CH3SO3H 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Der Zusatz von je 1 mmol Methylsulfonsäure zu der Reaktionsmischung bringt kaum einen 
positiven Effekt. Im Gegenteil, die Umsätze sinken sogar leicht. Auf die Menge des 
gebildeten Nebenprodukts hat die Säure ebenfalls keinen erkennbaren Einfluss.  
 
D) Variation der Fluoridquelle bei der Umsetzung von 4-CBN zu 4-FBN 
 
 CsF 
 
Um den Effekt des Fluorierungsmittels untersuchen zu können, wurde eine Schmelze 
gewählt, die nur einen geringen Umsatz mit KF zeigt (siehe Eintrag 73 in Tabelle 32). Tabelle 
35 zeigt das Resultat dieser Untersuchung. Ein Vergleich zwischen beiden Fluoridquellen für 
eine Schmelze, die bereits mit KF gute Umsätze liefert, ist in Tabelle 36 dargestellt.  
 
Tabelle 35: Einfluss von CsF auf die Reaktion mit [EtEG2MIM][OTos] (2) als ionische 
Flüssigkeit. 
 
 
 
 
Eintrag 73: 0 mmol CsF, 45 mmol KF 
Eintrag 77: 5 mmol CsF, 40 mmol KF  
Eintrag 78: 45 mmol CsF 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; MF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
69 43.9 27.8 60.3 2.9
75 40 27.5 66 2.8
70 47.2 29.4 59.7 2.6
76 44.9 25.9 55.2 2.5
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
Selektivität zu 
BN [%]
73 5.8 5.1 86.6 0
77 23 14.3 58.8 3.3
78 55.4 15.5 11 17
Selektivität zu 
BN [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
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Ist KF als Fluorierungsmittel in der Reaktionsmischung, sind Umsatz und Ausbeute gering, 
aber die Selektivität zum Wunschprodukt ist hoch. Sind 5 mmol CsF in der Mischung 
vorhanden (Eintrag 77), steigt der Umsatz von 5.8% auf 23%, die Ausbeute von 5.1% auf 
14.3%, die Selektivität zum Wunschprodukt sinkt von 86.6% auf 58.8%.  
Wird ausschließlich CsF als Fluorierungsreagenz verwendet, steigt der Umsatz auf 55.4%, die 
Ausbeute bleibt mit 15.5% aber ähnlich hoch wie bei dem Versuch mit 5 mmol CsF in der 
Reaktionsmischung, jedoch sinkt die Selektivität zum Wunschprodukt auf 11%. 
Es ist also klar, dass durch Zusätze an CsF der Umsatz nur auf Kosten der Selektivität erhöht 
werden kann. Vielleicht wäre es sinnvoll, mit geringen Zusätzen an CsF zu arbeiten, wenn der 
Gewinn an Umsatz den Verlust an Selektivität überkompensiert. 
 
Um die Ursache für den starken Selektivitätsrückgang bei den Reaktionen mit CsF zu 
verstehen, wurden die NMR Spektren der Reaktionsmischung nach der Reaktion mit KF:CsF 
= 8:1 (Spektrum 18) und CsF (Spektrum 19) als Fluoridquelle verglichen.  
 
Spektrum 18: 1H-NMR –Spektrum von [EtEG2MIM][OTos] (2) nach der Reaktion (18 h bei 
180 ºC; 40 mmol KF und 5 mmol CsF) in d6-DMSO als Lösemittel. 
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Spektrum 19: 1H-NMR –Spektrum von [EtEG2MIM][OTos] (2) nach der Reaktion (18 h bei 
180 ºC) mit CsF in d6-DMSO als Lösemittel. 
 
Man erkennt deutlich den Einfluss des gewählten Fluorierungsmittels. Liegt hauptsächlich KF 
im System vor, übersteht die Schmelze die Reaktionsbedingungen; wird ausschließlich CsF 
eingesetzt, so wird das Kation umgesetzt. Die sinkende Selektivität lässt sich also mit dem 
Abbau der eingesetzten Schmelze korrelieren. 
 
Eine weitere Versuchsreihe zur Bestätigung des unterschiedlichen Einflusses von KF und CsF 
auf das Reaktionsgeschehen und insbesondere auf die Stabilität der eingesetzten ionischen 
Flüssigkeit wurde unter Verwendung von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) durchgeführt. 
 
Tabelle 36: Einfluss von CsF auf die Reaktion mit [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) als 
ionische Flüssigkeit. 
 
 
 
Eintrag 71: KF 
Eintrag 79: CsF 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; MF / Substrat = 1.5; 30 mmol 4-Chlorbenzonitril; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
71 52.1 34.8 64.1 2.7
79 74.9 23.9 18.1 13.8
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
4-FBN [%]
Selektivität zu 
BN [%]
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Ein Zuwachs des Umsatzes geht auch hier einher mit einem großen Verlust in der Ausbeute 
und der Selektivität, wenn CsF anstelle von KF als Fluorierungsmittel eingesetzt wird. 
Auch bei diesen Versuchen wird eine starke Zersetzung des Kations beobachtet, wenn CsF als 
Fluorierungsmittel eingesetzt wird. 
 
 
Spektrum 20: 1H-NMR-Spektrum von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) nach der Reaktion (18 
h bei 180 ºC) mit CsF als Fluorierungsmittel und in d6-DMSO als Lösemittel 
 
[EMIM] F 
 
Ein Versuch mit [EMIM] F als Fluorid-Quellen ist vor dem Hintergrund von Interesse, da hier 
erstmals zu Reaktionsbeginn mit einer homogenen Reaktionsmischung ohne suspendierten 
Feststoff gearbeitet werden kann. [EMIM] F wurde über folgenden Weg synthetisiert: 
 
[EMIM] F wurde ausgehend von [EMIM][BTA] (47) und [Bu4N] F dargestellt. Dazu wurde 
das [EMIM][BTA] (47) in Dichlormethan gelöst und mit einer wässrigen Lösung von [Bu4N] 
F versetzt. Dabei ging das gebildete [Bu4N][BTA] (46) sofort in die organische Phase über, 
während [EMIM] F in der wässrigen Lösung verblieb und durch vorsichtiges Entfernen des 
Wassers gewonnen werden konnte. 
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Der Versuch mit [EMIM] F als Fluorid-Quelle in [EMIM][OTos] (4) als Katalysator ergab 
einen Umsatz von 98.6%, die Ausbeute an fluoriertem Wunschprodukt und dehalogeniertem 
Edukt betrug aber lediglich 1.1%. Die Selektivität zum 4-FBN betrug nur 0.25%. Benzonitril 
wurden in der Reaktionsmischung mit einer Selektivität von 0.86% erzeugt. Ein dem 
Benzonitril direkt benachbarter Peak wurde ebenfalls mit einer Selektivität von unter 1% 
gebildet. Die restlichen Peaks stammten vermutlich aus Zersetzungsreaktionen und konnten 
nicht identifiziert werden. 
Offensichtlich ist eine zu hohe Fluorid-Konzentration in der Reaktionsmischung bei Einsatz 
ionischer Flüssigkeiten schädlich, da das recht basische Fluorid dann die ionische Flüssigkeit 
effektiv zersetzt. Daraus resultierend bildet sich eine große Menge an kondensierten, 
hochsiedenden Nebenprodukten. Das Ergebnis mit [EMIM] F bestätigt also die 
Beobachtungen mit CsF. Die negativen Effekte einer zu hohen F- Konzentration werden 
allerdings mit [EMIM] F in noch ausgeprägterer Form gefunden. Außerdem ist [EMIM] F 
sehr hygroskopisch, daher kann nicht ausgeschlossen werden, dass ein Teil der 
Nebenprodukte durch das im Fluorierungsmittel enthaltene Wasser entstanden ist. [EMIM] F 
ist nicht geeignet, als Fluorid-Lieferant für die untersuchte Reaktion, zumindest im 
Zusammenspiel mit ionischen Flüssigkeiten zu dienen. 
 
Zusammenfassend ist festzustellen, dass es sich bei 4-Chlorbenzonitril um einen weniger 
stark aktivierten Aromaten handelt als bei 2,6-Dichlorbenzonitril. Unter vergleichbaren 
Bedingungen werden z. B. mit [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 52.1% 4-Chlorbenzonitril mit 
einer Ausbeute von 34.8% und einer Selektivität von 64.1% zur Zielverbindung umgesetzt. 
Im Gegensatz dazu wurde 2,6-DCBN von der gleichen Schmelze zu 99% umgesetzt, die 
Ausbeute betrug 67.6%, und die Selektivitäten zum Wunsch- bzw. Zwischenprodukt lagen bei 
49.1% und 18%. 
Ein Einfluss des Anions auf die Reaktion von 4-CBN mit KF ist ganz klar vorhanden, so ist 
das Tosylat-Anion der Reaktion abträglich, während alle Schmelzen mit Methylsulfonat-
Anionen über 40% Umsatz liefern. Dieses Ergebnis überrascht im Vergleich zu den 
Versuchen mit 2,6-DCBN, wo die Tosylatschmelzen hervorragende Ergebnisse lieferten. Es 
deutet darauf hin, dass Reaktivitätstrends nicht ohne weiteres auf andere Substrate übertragen 
werden können und liefert damit einen starken Hinweis, dass die katalytische Wirkung der 
ionischen Flüssigkeiten nicht allein auf eine Erhöhung der F--Löslichkeit beschränkt ist. 
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Ein Zusatz an Protonen resultiert nicht in einer stärkeren Aktivierung des Aromaten über die 
Nitril- oder Halogen-Gruppe. Polyether-Gruppen im Kation sind ebenfalls wirkungslos, eine 
verzweigte Alkylkette mit einer Ether-Funktion im Kation hat aber einen positiven Einfluss. 
Bei den Kationen scheinen sterische Aspekte stärker ins Gewicht zu fallen als bei dem 
Substrat 2,6-DCBN. Zusätze an CsF beschleunigen die Reaktion, aber nur auf Kosten der 
Selektivität. Außerdem wird die Schmelze beim Einsatz von CsF merklich zerstört, was bei 
KF nicht der Fall ist. 
 
3.2.5 Halex-Reaktionen mit dem Substrat 2-Chlorpyridin (2-ClPy) 
 
In einer weiteren Versuchsreihe sollte untersucht werden, ob ein Zusatz ionischer 
Flüssigkeiten auch die Halex-Reaktion an heteroaromatischen Systemen beschleunigen kann. 
Dazu wurde die Umsetzung von 2-Chlorpyridin zu 2-Fluorpyridin untersucht. 
 
 
 
 
 
Schema 23: Fluorierung von 2-Chlorpyridin. 
 
Da die Möglichkeit besteht, 2-Chlorpyridin über das Stickstoffatom des Aromaten zu 
aktivieren und einem Chlor-Fluor-Austausch zugänglicher zu machen, wurde dieses Substrat 
mit C2-aciden Schmelzen untersucht. Wird CsF, ohne ionische Flüssigkeit, als 
Fluorierungsmittel verwendet, wird ein Umsatz 76% mit einer Ausbeute von nur 0.3% 
erreicht, allerdings ist die Durchmischung aufgrund der großen Menge des Feststoffs (CsF 
und CsCl) unbefriedigend, der Inhalt des Schlenkrohrs verklumpt nach einiger Zeit. Die 
Ergebnisse für Versuche mit und ohne Zusatz ionischer Flüssigkeit werden im Folgenden 
dargelegt. 
 
In diesen Versuchsreihen wurde als Nebenreaktion lediglich die Bildung von Hochsiedern 
beobachtet, eine Dehalogenierung wurde nicht festgestellt. 
 
 
 
N Cl N F
MF
-MCl
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Tabelle 37: Versuche ohne ionische Flüssigkeit. 
 
 
 
Eintrag 80: 22 mmol Sulfolan 
Eintrag 81: 21 mmol Sulfolan, 22 mmol Diglyme 
18 h 180 °C ; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 2-Chlorpyridin. 
 
Wie aus oben stehender Tabelle zu entnehmen ist, entsteht bei Versuchen ohne ionische 
Flüssigkeit keinerlei Produkt. Ist ausschließlich Sulfolan als Lösemittel vorhanden, kommt es 
zwar zu einem Umsatz von 8.1%, aber es wird kein Wunschprodukt detektiert.  
 
A) Versuche mit Zusatz ionischer Flüssigkeit und KF als Fluoridquelle 
 
Tabelle 38 zeigt die erhaltenen Umsätze für den Zusatz ionischer Flüssigkeiten mit [1,3-
Dimethylimidazolium]-Kation und verschiedenen Anionen (Einträge 82 bis 84). Da der 
höchste Umsatz mit einer Schmelze erzielt wurde, die eine Ether-Funktion im Anion trägt, 
wurde außerdem eine Schmelze mit einer Ether-Funktion im Kation zum Vergleich 
untersucht. 
 
Tabelle 38: Halex-Reaktion mit 2-Chlorpyridin unter Zusatz einer ionischen Flüssigkeit; 
Anionen-Effekt mit [1,3-DiMIM] als Kation und Einfluss von Ethergruppen. 
 
 
 
 
 
Eintrag 82: [1,3-DiMIM][BF4] (43) 
Eintrag 83: [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) 
Eintrag 84: [1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) 
Eintrag 85: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; KF / Substrat = 1.5; 30 mmol 2-Chlorpyridin; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Zunächst einmal ist festzustellen, dass der Zusatz ionischer Flüssigkeiten einen deutlichen 
katalytischen Effekt hat. Unter gleichen Reaktionsbedingungen wird nun mit bis zu 10% 
Ausbeute das Wunschprodukt erzeugt. Die Ergebnisse machen aber auch deutlich, dass das 
80 8.1 0 0
81 0 0 0
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2-Fpy [%]
82 38.5 1.1 2.9
83 44.1 3.4 7.8
84 51.2 9.2 18
85 48.2 10.1 21.1
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2-Fpy [%]
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Anion der eingesetzten ionischen Flüssigkeit wiederum einen großen Einfluss auf die 
Reaktivität des Systems hat. Ebenfalls vielversprechend für weitere Optimierungsarbeiten ist 
[(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), mit einer Ether-Funktion im Kation und dem kleineren 
Methylsulfonat-Anion. Es darf aber nicht übersehen werden, dass trotz der gesteigerten 
Reaktivität große Mengen des Edukts durch Nebenreaktionen verloren gehen.  
Zur Überprüfung der Stabilität der ionischen Flüssigkeit in dieser speziellen Reaktion wurden 
ebenfalls NMR- Untersuchungen der verwendeten ionischen Flüssigkeiten nach der Reaktion 
durchgeführt. Die erhaltenen Spektren sind als Spektrum 21 und 22 dargestellt.  
 
 
Spektrum 21: 1H-NMR-Spektrum von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) nach der Reaktion (18 
h bei 180 ºC) in d6-DMSO als Lösemittel. 
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Spektrum 22: 1H-NMR-Spektrum von [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) nach der Reaktion (18 h 
bei 180 ºC) in d6-DMSO als Lösemittel. 
 
Beide Spektren zeigen, dass die ionische Flüssigkeit die Reaktion unbeschadet übersteht. Die 
relative Reaktivität des Substrats hat also einen direkten Einfluss auf die Stabilität der 
Schmelze, da die Verbindung (16) mit 2,6-DCBN zersetzt wird. Vielleicht hat die 
Konzentration der Chlorid-Ionen einen maßgeblichen Einfluss auf die Stabilität der Schmelze, 
da die thermische Stabilitat von 1,3-Dialkylimidazoliumchlorid-Schmelzen bekannterweise 
gering ist. 
 
B) CsF als Fluorierungsreagenz in verschiedenen Schmelzen 
 
Auch CsF wurde als Fluorierungsreagenz in der Umsetzung von 2-Chlorpyridin getestet. Die 
Tabellen 39 und 40 zeigen die erhaltenen Resultate.  
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Tabelle 39: CsF als Fluorierungsmittel. 
 
 
 
 
 
Eintrag 86: [1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) 
Eintrag 87: [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) 
Eintrag 88: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) 
Eintrag 89: ohne ionische Flüssigkeit 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180 °C; CsF / Substrat = 1.5; 30 mmol 2-Chlorpyridin; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Wie erwartet führt der Einsatz von CsF als Fluorierungsreagenz zu deutlich höheren 
Umsätzen (verglichen mit den Ergebnissen in Tabelle 38), die Ausbeuten liegen ebenfalls 
höher. Mit CsF als Fluorid-Quelle bringt die [DiMPO4]-Schmelze ein besseres Resultat als 
die [MeEGSO4]-Schmelze. 
Steigt der Umsatz bei [1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3) verglichen mit KF als Fluorierungsmittel 
um das anderthalbfache, so liegt zwischen den Ergebnissen mit KF und CsF bei [1,3-
DiMIM][DiMPO4] (16) und [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31) ein Faktor von 2. Dies 
verdeutlicht den Einfluss des gewählten Fluorid-Lieferanten noch einmal. Die katalytische 
Wirkung der ionischen Flüssigkeit wird bei diesen Versuchen besonders deutlich, da eine 
deutliche Ausbeutesteigerung gegenüber dem Versuch ohne Schmelze für alle getesteten 
Systeme beobachtet wird. 
 
In weiteren Versuchen wurde versucht, durch mildere Bedingungen und längere 
Reaktionszeiten, die Menge an isolierbarem 2-Fluorpyridin steigern zu können. Tabelle 40 
zeigt die Ergebnisse dieses Versuchs.  
 
Tabelle 40: Optimierung von Temperatur und Reaktionsdauer zur Optimierung der Ausbeute 
an 2-Fluorpyridin. 
 
 
 
Eintrag 88: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 18 h 180 °C 
Eintrag 90: [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31), 72 h 140 °C 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; CsF / Substrat = 1.5; 30 mmol 2-Chlorpyridin; 6 mmol ionische Flüssigkeit. 
86 80.5 16 19.9
87 86.9 18.6 21.4
88 88.8 20.3 22.8
89 76 0.3 0.4
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2-Fpy [%]
88 88.8 20.3 22.8
90 79.2 26.5 33.4
Nr. Umsatz [%]
Ausbeute 
[%]
Selektivität zu 
2-Fpy [%]
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Nach 18 h bei 180 °C wird etwas mehr Edukt umgesetzt (88.8%) als nach 72 h bei 140 °C 
(79.2%). Die Ausbeute liegt bei dem Versuch mit der niedrigeren Temperatur jedoch deutlich 
höher (26.5% verglichen mit 20.3%), dasselbe gilt auch für die Selektivität. Es kann also auch 
bei relativ niedrigen Temperaturen erfolgreich fluoriert werden, wenn CsF zum Einsatz 
kommt. Versuche mit KF als Fluorid-Quelle bei 160 °C mit [EMIM][OTos] (4) und 
[EtEG2MIM][OTos] (2) als ionische Flüssigkeiten lieferten dagegen nur sehr geringe 
Ausbeuten des Wunschproduktes (nach 18 h 40.3% Umsatz mit einer Ausbeute von nur 
0.3%). 
Es ist also vorteilhaft, bei niedrigeren Temperaturen zu fluorieren, wenn CsF als Fluorid-
Lieferant eingesetzt wird. Die längere nötige Reaktionszeit wird durch eine höhere Ausbeute 
und Selektivität kompensiert. 
 
Zusammenfassend bleibt festzuhalten, dass 2-Chlorpyridin im Hinblick auf einen Chlor-
Fluor-Austausch weniger aktiviert ist als 4-Chlorbenzonitril.  
Bemerkenswert ist, dass es mit Hilfe der ionischen Flüssigkeiten tatsächlich gelingt, bei 
180°C und 18 h 2-Fluorpyridin mit KF als Fluorierungsmitel zu erhalten. Die ionischen 
Flüssigkeiten bleiben dabei bemerkenswert stabil, was auch eine verlängerte Reaktionszeit 
oder etwas drastischere Bedingungen erlauben würde. 
Die Versuche mit CsF zeigen insgesamt die erwartete, höhere Aktivität, wobei sich längere 
Reaktionszeiten bei milderen Bedingungen günstig auf die Menge an erhaltenen 
Wunschprodukt auswirken. Bei zu hoher Temperatur (180 °C und höher) führt die 
Verwendung von CsF vor allem zur Bildung von hochsiedenden Nebenprodukten, wodurch 
die Selektivität deutlich verringert wird.  
 
3.2.6 Halex-Reaktionen mit dem Substrat 1,3,5-Trichlorbenzol (1,3,5-TCB) 
 
Schema 24: Fluorierung von 1,3,5-Trichlorbenzol. 
 
Da 1,3,5-Trichlorbenzol über drei meta-ständige Chlor-Atome verfügt, sollte sich die 
Bereitschaft dieser Verbindung zum Halogenaustausch in Grenzen halten, da üblicherweise 
Cl
ClCl
F
ClCl
F
ClF
MF
-MCl
+
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lediglich die ortho- und para-Positionen aktiviert werden. Da ionische Flüssigkeiten aber zu 
geänderten Reaktionsmechanismen führen könnten, wurde dieses Substrat dennoch getestet. 
Außerdem sollte untersucht werden, inwieweit auch mit solch unreaktiven Substraten ein 
aktivierender Effekt der ionischen Flüssigkeit festgestellt werden kann. Da 1,3,5-TCB noch 
wesentlich weniger aktiviert ist als 4-CBN und 2-ClPy, wurde darauf verzichtet, Versuche 
ohne ionische Flüssigkeit durchzuführen. Es kann aber sicher davon ausgegangen werden, 
dass der entsprechende Blindversuch nicht zu Produktbildung führt. 
 
A) Temperaturabhängigkeit der Halex-Reaktion mit 1,3,5-Trichlorbenzol 
 
Zuerst wurde der Einfluss der Temperatur auf die Reaktion untersucht. Die Tabelle 41 zeigt 
die Ergebnisse. 
 
Tabelle 41: Einfluss der Temperatur auf die Fluorierung von 1,3,5-Trichlorbenzol in 
Gegenwart von [2-Decyl-3-MeEG3MIM][BF4] (14). 
 
 
 
 
Eintrag 91: 18 h bei 180 °C 
Eintrag 92: 18 h bei 200 °C 
Eintrag 93: 18 h bei 220 °C 
25 mmol Sulfolan als Cosolvens; KF / Substrat = 1 pro Chloratom; 28 mmol 1,3,5-Trichlorbenzol; 
6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
[2-Decyl-3-MeEG3MIM][BF4] (14) fluoriert 1,3,5-Trichlorbenzol bereits bei 180 °C. Der 
Umsatz bei dieser Temperatur beträgt 14.5%, die Ausbeute ist aber sehr gering mit nur 1.0%. 
Es wird beinahe ausschließlich das einfach fluorierte Produkt gebildet, in ganz geringen 
Mengen auch das zweifach fluorierte. Bei 200 °C sinkt der Umsatz auf 11.6%, die Ausbeute 
steigt jedoch auf 6.8%. Wieder ist das einfach fluorierte Produkt das Hauptprodukt, mit 
ähnlich geringen Mengen an zweifach substituiertem Produkt wie bei dem Versuch bei 180 
°C. Bei 220 °C schließlich kommt es zu einem Umsatz von 23.5%, die Ausbeute steigt auf 
14.5%, wobei ausschließlich monofluoriertes Produkt gebildet wird.  
Wie bei den anderen getesteten Substraten führt eine Temperaturerhöhung also auch hier zu 
einem gesteigerten Umsatz und gesteigerter Ausbeute.  
 
91 14.5 1.0 6.4 0.6
92 11.6 6.8 57.9 0.6
93 23.5 14.5 61.8 0
Selektivität zu                  
1,3-Dichlor-5-fluorbenzol [%]
Selektivität zu                     
1-Chlor-3,5-difluorbenzol [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
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B) Untersuchungen zum Einfluss unterschiedlicher Kationen und von CsF als 
Fluorierungsmittel 
 
Es wurde vermutet, dass auch hier 1,3-Dialkylimidazoliumsalze auf Grund des relativ aciden 
Protons an C2 des Kations einen aktivierenden Einfluss auf die Fluorierungsreaktion haben 
könnten. Daher wurden Versuche mit Schmelzen durchgeführt, die sich nur durch die An- 
oder Abwesenheit des C2-H am Imidazoliumkation unterscheiden. Des Weiteren wurde auch 
CsF aufgrund seiner geringeren Gitterenergie als vermeintlich effektiveres Fluorierungsmittel 
eingesetzt. Diese Versuche sind in Tabelle 42 dargestellt. 
Der Einfluss des aciden Protons im Kation wurde vergleichend am Beispiel der Schmelzen 
[EMIM][OTos] (4) und [EMMIM][OTos] (44) untersucht. Der Einfluss des gewählten 
Fluorierungsmittels wurde unter Verwendung von [EMIM][OTos] (4) demonstriert. Wegen 
der wesentlich höheren Molmasse von CsF und dem damit erhöhten Volumen des Feststoffs 
in der Reaktionsmischung ist das Rühren der Reaktionsmischung hier weniger effektiv als das 
Rühren von Reaktionsmischungen, in denen KF zum Einsatz kommt.  
 
Tabelle 42: Weitere Versuche zur Fluorierung von 1,3,5,-Trichlorbenzol - Einfluss des aciden 
Protons an C2 des Imidazoliumkations der eingesetzten Schmelze und von CsF als Fluorid-
Quelle. 
 
 
 
 
Eintrag 94: [EMIM][OTos] (4), KF als Fluorierungsmittel 
Eintrag 95: [EMMIM][OTos] (44), KF als Fluorierungsmittel 
Eintrag 96: [EMIM][OTos] (4), CsF als Fluorierungsmittel 
22 mmol Diglyme als Cosolvens; 18 h 180°C; MF / Substrat = 1.5 pro Chloratom; 28 mmol 1,3,5-
Trichlorbenzol; 6 mmol ionische Flüssigkeit. 
 
Einträge 94 und 95 zeigen den Einfluss der C2-Position der Schmelze auf die Reaktion. Bei 
der an C2 unalkylierten Schmelze, die über ein Brønsted-saures Proton verfügt, liegen Umsatz 
und Ausbeute etwa doppelt so hoch wie bei der methylierten Variante dieser Schmelze. Die 
Ausbeute wurde um den gleichen Faktor gesteigert. Es wurde kein 1-Chlor-3,5-difluorbenzol 
gebildet. 
94 2.6 1.5 57 0
95 1.1 0.8 72 0
96 29 6.8 22.9 0.4
Selektivität zu                  
1,3-Dichlor-5-fluorbenzol [%]
Selektivität zu                     
1-Chlor-3,5-difluorbenzol [%]Nr.
Umsatz 
[%]
Ausbeute 
[%]
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Wird CsF als Fluorierungsreagenz verwendet, steigt der Umsatz stark an (29% verglichen mit 
2.6%). Allerdings werden auch viele Nebenprodukte im GC-Spektrum detektiert, das 
zweifach substituierte Produkt wird nur in Spuren gebildet. 
 
Der Aromat 1,3,5-Trichlorbenzol kann also auch in der Gegenwart ionischer Flüssigkeiten 
nur in sehr geringen Ausbeuten in der Halex-Reaktion umgesetzt werden. Die Gegenwart 
eines aciden Protons im Kation der Schmelze führt zu etwas höheren Umsätzen. Es kommt 
vermutlich zu Wechselwirkungen zwischen diesem Proton und den Halogenatomen des 
Aromaten, wodurch dieser aktiviert werden könnte.  
Erwartungsgemäß lassen sich die Umsätze durch die Verwendung von CsF als 
Fluorierungsreagenz steigern, was auf die geringere Gitterenergie dieser Verbindung 
zurückzuführen ist. Die Selektivität wird dadurch aber drastisch reduziert und es kommt zur 
Bildung zahlreicher Nebenprodukte. 
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3.3 Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Im folgenden Teil werden die Ergebnisse der Acylierung nach Friedel und Crafts dargelegt. 
Diese elektrophile Reaktion ist eine der technisch am häufigsten genutzten Reaktionen 
überhaupt. Die Umsetzung wird industriell in flüchtigen organischen Lösemitteln mit einem 
großen Überschuss an saurem Katalysator durchgeführt. Das Produkt bildet einen Komplex 
mit dem Katalysator, weshalb nach beendeter Reaktion die Reaktionsmischung hydrolisiert 
werden muss, um das Produkt freizusetzen. Dabei werden große Mengen an Abfall 
produziert. Daher besteht großes Interesse daran, eine Möglichkeit zu finden, die bei der 
Aufarbeitung des Reaktionsgemisches anfallende Menge Abfall zu vermindern und 
organische Lösemittel einzusparen. 
Da die Nützlichkeit ionischer Flüssigkeiten für nukleophile aromatische Substitutionen bereits 
demonstriert wurde, soll auch untersucht werden, ob sich diese Salzschmelzen für 
elektrophile aromatische Substitutionen eignen. 
Als Testreaktion wurde die Acylierung von 2-Phenylethylchlorid mit Octansäurechlorid 
gewählt. Diese Reaktion ist in der Literatur bisher nicht beschrieben und bietet durch die 
Chlorgruppe im aromatischen Molekül die Gelegenheit, zu untersuchen, ob 
Alkylierungsreaktionen zwischen den aromatischen Molekülen unter den gewählten 
Bedingungen eine Konkurrenzreaktion darstellen. Das getestete System ist in Schema 25 noch 
einmal abgebildet. 
 
 
Schema 25: Untersuchte Friedel-Crafts-Reaktion. 
 
Es wurden verschiedene ionische Flüssigkeiten auf Imidazolium-, Pyridinium- und 
Ammoniumbasis mit H2SO4, AlCl3 und FeCl3 als Säuren bei verschiedenen Temperaturen 
und Zusammensetzungen getestet. Es wurden jeweils zwei verschiedene Produkte, das para- 
und das meta-Produkt gebildet, sowie, je nach Reaktionsbedingungen, eine Reihe von 
Cl
O
- HCl
O
Cl
Cl
+
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Nebenprodukten. Das Wunschprodukt dieser Reaktion ist das in Schema 25 gezeigte para-
substituierte Produkt.  
 
3.3.1 Entwicklung der Standardversuchsbedingungen und Aufarbeitung des 
Reaktionsgemisches  
 
Die untersuchte Reaktion wurde immer unter Ar-Atmosphäre in einem Schlenkkolben 
gehandhabt. In Anwesenheit organischer Lösemittel wurde ein Rückflusskühler verwendet. 
Die saure ionische Flüssigkeit wurde vorgelegt und mit dem Säurechlorid versetzt. Nachdem 
die Reaktionstemperatur erreicht wurde, wurde das aromatische Edukt unter Rühren langsam 
zu der Katalysatorphase getropft (siehe auch AAV 2 im Experimentellen Teil). Bei den 
Lewis-sauren Systemen kam es während der Reaktion hin und wieder zur Bildung eines 
Feststoffs im Kolben. Bei diesem Feststoff handelte es sich um ausgefallenes AlCl3 (eventuell 
mit Edukt komplexiert). Dies wurde vor allem bei tieferen Temperaturen beobachtet.  
Die Aufarbeitung erfolgte stets extraktiv, die Systeme mit AlCl3 und FeCl3 wurden vor der 
Extraktion jeweils hydrolisiert. Nach der Extraktion wurde die organische Phase pH-neutral 
gewaschen und in den meisten Fällen anschließend das Lösemittel destillativ entfernt, um die 
isolierbare Ausbeute zu bestimmen. Bei diesen Versuchen lag die Menge an isolierbarem 
organischen Material bei 30–90 Gew.-%.  
Die Reaktionsmischung war zu Anfang der Reaktion stets dünnflüssig, wurde aber im Laufe 
der Reaktion viskoser. Wurde AlCl3 eingesetzt, gab es immer einen Farbumschlag von 
hellbraun zu orange, ein Zeichen der Wechselwirkung zwischen Lewis-Säure und Aromat. 
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3.3.2 Vorversuche mit Methylimidazolium-Schmelzen und Brønsted-saurem Katalysator 
 
Aufgrund von Vorversuchen zur Friedel-Crafts-Alkylierung von Benzol durch Sesing[31] 
wurde eine Reaktivität von Methylimidazolium-Schmelzen mit 
Tetrakis(hydrogensulfato)borat-Anionen vermutet, wenn diese in konzentrierter 
Schwefelsäure gelöst werden.  
 
Die in Abbildung 12 wiedergegebenen Schmelzen wurden in verschiedenen Konzentrationen 
in Schwefelsäure gelöst (0–20 Gew.-%) und bei Temperaturen von 60–120 °C in 
Anwesenheit eines organischen Lösemittels, wie z. B. Heptan, für 3–21 h als Katalysatoren 
für die Acylierungsreaktionen zwischen Heptan- bzw. Octansäurechlorid mit 2-
Phenylethylchlorid eingesetzt. 
 
 
Abbildung 12: Untersuchte ionische Flüssigkeiten mit dem [B(HSO4)4]-Anion. 
a) Methylimidazolium-tetrakis(hydrogensulfato)borat 
b) 1-Butyl-3-methylimidazolium- tetrakis(hydrogensulfato)borat 
 
Bei Raumtemperatur ist das Säurechlorid sehr gut löslich in der Katalysatorphase, der Aromat 
nur teilweise. Trotz deutlicher NMR-Signale, die von para-substituierten Aromaten stammen 
könnten, wurde bei keinem dieser Versuche ein Acylierungsprodukt im GC-Spektrum 
detektiert. Die Signale der NMR-Analytik könnten aber auch von der Reaktion zwischen zwei 
Molekülen des Ausgangsaromaten stammen, da dieser über ein Chloratom verfügt, welches 
prinzipiell eine Alkylierungsreaktion an einem weiteren Aromaten ermöglichen kann. Diverse 
Nebenprodukte, die auch vom eingesetzten Lösemittel stammen könnten, z. B. durch 
N N
H
N N
B(HSO4)4
B(HSO4)4
 / H2SO4
 / H2SO4
a)
b)
+
+
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Isomerisierungsreaktionen, wurden in geringer Intensität gefunden. Versuche mit reiner 
Schwefelsäure brachten ein ähnliches Ergebnis.  
Die Ausgangsmaterialien und Produkte waren nach der Reaktion größtenteils in der sauren 
Phase gelöst und konnten nur zum Teil (10–87 Gew.-% des eingesetzten organischen 
Materials) extraktiv isoliert werden. 
Bei allen Versuchen wurde die Bildung von HCl beobachtet. Wurde [MIM][B(HSO4)4] in 
reiner Form als Katalysator verwendet, kam es zur Bildung vieler unterschiedlicher 
Nebenprodukte. Interessanterweise ist bei diesem Versuch das aromatische Edukt im GC-
Spektrum noch in wesentlich größeren Mengen vorhanden als das zur Octansäure 
hydrolysierte Säurechlorid, daher sind die detektierten Nebenprodukte wohl hauptsächlich aus 
dem Säurechlorid entstanden. Wurde ein Gemisch aus ionischer Flüssigkeit und 
Schwefelsäure eingesetzt, wurden weniger Nebenprodukte gebildet.  
 
Es bleibt also festzuhalten, dass schwefelsaure Systeme mit ionischen Flüssigkeiten wie 
[MIM][B(HSO4)4] und [BMIM][B(HSO4)4] nicht geeignet sind, die Testreaktion zu 
katalysieren. 
 
3.3.3 Das System [Kation][BTA]/AlCl3 
 
Da das in 3.3.2 beschriebene Protonen-saure System sich in der Testreaktion als katalytisch 
inaktiv erwiesen hatte, wurden auch Systeme mit Lewis-Säuren getestet. Dabei stellte sich 
heraus, dass sich große Mengen AlCl3 (bis zu 5 Äquivalente) in einem exothermen Prozess in 
Schmelzen mit dem [BTA]-Anion lösen. Dies ist gegenüber herkömmlichen Chloraluminat-
Schmelzen von Vorteil, da diese nur bis zu 2 Äquivalente der Lewis-Säure lösen können. 
Darüberhinaus ist es möglich, die verwendete ionische Flüssigkeit aufgrund des 
wasserunlöslichen Charakters des [BTA]-Anions nach der Hydrolyse des Reaktionsgemisches 
wieder zu gewinnen, was im Gegensatz zu den Chloraluminat-Schmelzen (welche nach der 
Hydrolyse in der wässrigen Phase gelöst bleiben) hilft, das teure Kation der ionischen 
Flüssigkeit zu rezyklieren. Die „Trägerflüssigkeit“ [Kation][BTA] kann also prinzipiell 
beliebig oft wieder verwendet werden. Außerdem wurde festgestellt, dass viele Schmelzen 
mit [BTA]-Anion mit AlCl3 zweiphasige, flüssige Systeme bilden. Dieses neuartige Verhalten 
wurde in einer Veröffentlichung von Brausch, Metlen und Wasserscheid detailliert 
charakterisiert[173]. 
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Tabelle 43 gibt einen Überblick der unteren und oberen Grenzkonzentrationen von AlCl3 in 
ausgewählten ionischen Flüssigkeiten, die zu einem zweiphasigen System führen, sowie der 
maximalen Löslichkeit dieser Lewis-Säure in den unterschiedlichen Schmelzen[173]. 
Abbildung 13 zeigt die Abhängigkeit des Phasenverhaltens von der Menge gelöster Lewis-
Säure für [Alkylpyridinium][BTA]-Schmelzen sowie eine Abbildung von [N-Butyl-4-
methylpyridinium][BTA]/AlCl3 im Verhältnis 1:2.2 bei RT[173]. 
 
Tabelle 43: Phasenverhalten und maximale Löslichkeit von AlCl3 in ausgewählten Systemen 
des Typs [Kation][BTA]/AlCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 13: Links: Korrelation zwischen der unteren Grenzkonzentration der 
Phasentrennung und der Länge der Alkylkette bei ionischen Flüssigkeiten mit 
Alkylpyridinium-stämmigen Kationen. Rechts: Zweiphasiges Gemisch gebildet aus [N-butyl-
4-methylpyridinium][BTA] und AlCl3, Verhältnis 1:2.2 bei RT. 
 
Wie NMR-Untersuchungen beider Phasen der IL aus Abbildung 13 ergaben, befindet sich das 
organische Kation ausschließlich in der oberen Phase, während beide Phasen das [BTA]-
Anion enthalten[173], siehe Abbildung 14. Die beobachtete Zweiphasigkeit in bestimmten 
Mischungsverhältnissen der beiden Substanzen könnte dadurch erklärt werden, dass sich 
1 1.9/2.1 ≈ 4.5
2 0.9/2.9 ≈ 4.0
3 0.7/2.7 ≈ 3.5
4 0.9/2.8 ≈ 4.5
[Kation] untere/obere Grenze 
des zweiphasigen 
Verhaltensa,b
a
 Verhältnis AlCl3/IL (mol/mol), b RT ; c 80 °C, 
experimenteller Fehler ± 0.2; 1= N -
methylpyridinium; 2= N -hexylpyridinium; 3= 
N ,N ’-dimethylimidazolium; 4= 1-methyl-N -
pentylimidazolium.
max. AlCl3-
Löslichkeita, c
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eventuell Al(BTA)3 bzw. eine odere mehrere gemischte Aluminium-Spezies mit Chlorid und 
[BTA]-Anionen bilden, welche vielleicht nicht löslich sind in der Schmelze. 
 
Abbildung 14: 13C-Spektrum der oberen (links) und unteren (rechts) Phase des Systems aus 
Abbildung 13, rechts. 
 
Weitere Charakteristika sowie Anwendungsgebiete dieser Systeme sind weiterführenden 
Arbeiten von Brausch[202] zu entnehmen. 
 
3.3.4 Vorversuche mit dem [3-MeEtPy][BTA] (45)-System 
 
Das System [3-MeEtPy][BTA] (45) / AlCl3 bildet je nach Menge an aufgelöstem AlCl3 ein 
einphasiges oder ein zweiphasiges Gemisch. Wird ein Äquivalent AlCl3 zugesetzt, bilden sich 
bei Raumtemperatur zwei Phasen mit ungefähr gleichem Volumen, erst bei 100 °C wird das 
Gemisch wieder einphasig. Bei 2 Äquivalenten AlCl3 wird die obere Phase auf Kosten der 
unteren voluminöser, zum Auflösen der Lewis-Säure sind erhöhte Temperaturen notwendig 
(70 °C für 2 Äquivalente). Die obere Phase ist dabei niedrig viskos und gelb-braun, die untere 
Phase hochviskos und farblos. Bei weiterer Zugabe der Lewis-Säure und höheren 
Temperaturen wird schließlich nur noch eine Phase erhalten. Abbildung 15 zeigt zwei 
Beispiele für [3-MeEtPy][BTA] (45) mit einem und zwei Äquivalenten AlCl3. Nach dem 
Vorgang des Auflösens bleibt die gesamte Menge Lewis-Säure bei Raumtemperatur über 
mehrere Tage hinweg in der Schmelze gelöst.  
 
Tabelle 44 fasst die Ergebnisse dieser Löslichkeitsversuche zusammen. 
 
 
 
 
 
 
d6-DMSO
 
-250255075100125150175200225250
-250255075100125150175200225
(CF3SO2)2N 
(CF3SO2)2N 
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Tabelle 44: Löslichkeit von AlCl3 in [3-MeEtPy][BTA] (45). 
 
Das Volumen der Phasen verändert sich mit der Menge zugesetzter Säure, siehe Abbildung 
15. Bei 2.9 Äquivalenten AlCl3 ist die obere Grenz-Konzentration an Lewis-Säure für das 
zweiphasige Verhalten erreicht. Da dieses System aber ein thermomorphes Verhalten zeigt, 
zeigt das Phasenverhalten auch den Einfluss der Temperatur, die nötig ist, um die Lewis-
Säure zu lösen. Werden 4.5 Äquivalente AlCl3 gelöst, muss zum vollständigen Auflösen bis 
auf 130 °C erhitzt werden, wobei sich aber erste Zersetzungserscheinungen zeigen. Die 
gelöste Lewis-Säure bleibt auch nach Abkühlen auf Raumtemperatur gelöst, jedoch fällt nach 
einiger Zeit (mehrere Stunden bis Tage, je nach Menge der Lewis-Säure) ein Teil der 
Mischung in Form farbloser Kristalle wieder aus. Bei Wärmezufuhr gehen die ausgefallenen 
Kristalle wieder in Lösung. Allerdings kommt es auch zur Sublimation der Lewis-Säure aus 
der Mischung. Beim beobachteten Sublimat könnte es sich um AlCl3, aber auch um Al(BTA)3 
bzw. Al(BTA)2Cl oder Al(BTA)Cl2 handeln[173]. 
Die anderen getesteten Systeme ([NBu4][BTA] (46) und [EMIM][BTA] (47)) blieben bei den 
untersuchten Zusammensetzungen (hoher Anteil Lewis-Säure) einphasig. 
 
 
Abbildung 15: [3-MeEtPy][BTA] (45) mit 1 Äquivalent und mit 2 Äquivalenten AlCl3. 
 
Bei bestimmten Zusammensetzungen des [3-MeEtPy][BTA] (45) / AlCl3-Gemisches werden 
also flüssige, zweiphasige Systeme erhalten, die über einen langen Zeitraum unverändert 
bleiben. Bei diesen zweiphasigen Systemen kamen in den Katalyseversuchen stets beide 
Phasen zum Einsatz.  
Ionische 
Flüssigkeit
Verhältnis  
AlCl3/IL (mol)
Bemerkung
(45) 1 löst sich bei RT, zweiphasiges System, wird einphasig bei 100 °C
(45) 2 löst sich bei 70 °C, zweiphasiges System, wird einphasig bei 100 °C
(45) 2.9 löst sich bei 105 °C, ist einphasig
(45) 4.5 löst sich bei 130 °C, ist einphasig, Blasenbildung in der Flüssigkeit
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3.3.5 Versuchsergebnisse von Schmelzen mit dem [BTA]-Anion 
 
3.3.5.1 AlCl3 als Lewis-Säure 
 
Schmelzen auf Pyridinium-, Imidazolium- und Ammonium-Basis zeigen Mischbarkeit mit 
AlCl3, wenn als Gegenion das BTA-Anion eingesetzt wird[173]. Daher wurden 
Katalyseversuche mit solchen Schmelzen bei unterschiedlichen Temperaturen und 
verschieden hohen Anteilen der Lewis-Säure durchgeführt. 
Es wurde ein Temperaturbereich von 0–75 °C gewählt, bedingt durch die Schmelztemperatur 
der Mischungen aus ionischer Flüssigkeit und Lewis-Säure. Diese Versuchsreihe wurde ohne 
Anwesenheit organischer Lösemittel durchgeführt. 
 
Reaktivität der getesteten Systeme: 
 
Die folgende Versuchsreihe wurde durchgeführt, um den Einfluss der Temperatur, des 
eingesetzten Kations und der Menge eingesetzter Lewis-Säure auf die Reaktivität des Systems 
abschätzen zu können. Es wurde erwartet, dass die Temperatur einen wesentlichen Einfluss 
auf das Reaktionsgeschehen hat. Die Menge an Lewis-Säure sollte ebenfalls eine große Rolle 
spielen. Es wurden 1.6g (9.8 mmol) Octansäurechlorid zusammen mit einer Mischung aus 9.8 
mmol ionischer Flüssigkeit und der entsprechenden Menge Lewis-Säure in einem 
Schlenkkolben unter Ar-Atmosphäre vorgelegt und auf Reaktionstemperatur gebracht. Dazu 
wurde langsam 1.38g (9.8 mmol) 2-Phenylethylchlorid getropft und 6 h gerührt. Nach 
beendeter Reaktionszeit wurde das Reaktionsgemisch langsam hydrolisiert, mit Cyclohexan 
extrahiert und der Extrakt gaschromatographisch analysiert. Die ionische Flüssigkeit konnte 
nach der Hydrolyse der Lewis-Säure meist fast vollständig zurück gewonnen werden (bis zu 
97%). Bis auf eine Verfärbung bei höheren Temperaturen war sie sowohl äußerlich als auch 
im NMR-Spektrum unverändert, was bedeutet, dass diese Flüssigkeiten als Matrix für AlCl3 
wieder verwendet werden können. Die Ergebnisse dieser Versuchsreihe sind in Tabelle 45 
gezeigt. 
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Tabelle 45: Ergebnisse der Acylierung von 2-Phenylethylchlorid mit Octansäurechlorid in 
Gegenwart von AlCl3 in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten. 
 
 
 
 
 
 
 
 
a) bezogen auf Octansäurechlorid 
b) nur para-Produkt, Ausbeute und Selektivität bestimmt durch GC (Methode des inneren Standards) mit Nonan 
als interner Standard, bezogen auf eingesetztes Säurechlorid 
Einträge 97 - 99: [NBu4][BTA] (46) 
Einträge 100 - 102: [3-MeEtPy][BTA] (45) 
Die Selektivität ist bezogen auf die Summe der Produkte (para und meta). Sie ergibt sich als Quotient aus der 
Summe der Flächen der Produkte und der Summe der Peakflächen der Nebenprodukte und Produkte in den GC-
Spektren. Dabei wurde ein mittlerer Korrekturfaktor für die Nebenprodukte von eins angenommen. 
Reaktionszeit: 6 h; Verhältnis Edukte / ionische Flüssigkeit = 1. 
 
Die Schmelze auf Ammonium-Basis erzielt bereits Umsätze mit geringen Mengen Lewis-
Säure, das beste Ergebnis wurde in dem Versuch mit 2 Äquivalenten Lewis-Säure pro 
Äquivalent IL erreicht. Für [NBu4][BTA] (46) als ionische Flüssigkeit scheint also ein Anteil 
Lewis-Säure von 2 Äquivalenten vorteilhaft zu sein, zumindest unter den getesteten 
Bedingungen. Wegen der nötigen höheren Temperatur sind die Selektivitäten jedoch 
erheblich geringer als bei der Schmelze (45). Da die Schmelze (46) nach Hydrolyse der 
Reaktionsmischung als Feststoff vorliegt, wurde die Extraktion der Edukt / Produktmoleküle 
zusätzlich erschwert.  
Keinen Umsatz brachte ein Versuch mit nur einem Äquivalent Lewis-Säure für die Schmelze 
(45), im Gegensatz zu der Schmelze (46).Wurden 1.9 Äquivalente Lewis-Säure in der 
ionischen Flüssigkeit (45) gelöst, konnten bei Raumtemperatur bereits gute Umsätze erreicht 
werden, die Selektivität ist jedoch gering. Das beste Ergebnis wurde hier bei einer sehr großen 
Menge der Lewis-Säure erzielt (Eintrag 102). Wird der Anteil der Säure auf über 2 
Äquivalente erhöht, muss die Temperatur auf 45 °C erhöht werden, um weiterhin flüssige 
Systeme während der Reaktion zu gewährleisten. Interessanterweise liefert der Versuch bei 
RT mit nur 1.9 Äquivalenten Säure ein besseres Ergebnis als der Versuch mit 3 Äquivalenten 
bei 45 ºC, was einen erheblichen Einfluss der Reaktionstemperatur nahelegt (vergleiche 
97 0.75 75 46.5 4.6 9.9 6.5
98 2 75 94 11.3 12 3.8
99 3.15 75 100 0.2 0.2 5.7
100 1.9 RT 91.5 17.4 19 5.2
101 3.0 45 95 8.6 9.1 4.9
102 4.35 45 90.5 19.7 21.8 5.4
Verhältnis 
p / m
Selektivität 
[%]Nr.
Äquivalente 
AlCl3 pro 
Schmelze
Temperatur 
(°C)
Umsatza) 
[%] 
Ausbeute b) 
[%]
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Einträge 100 und 101). Bei gleicher Temperatur ist ein hoher Anteil Säure vorteilhaft 
(vergleiche Einträge 101 und 102). 
Bei beiden getesteten Schmelzen wurde ab einem Lewis-Säure-Anteil von zwei Äquivalenten 
(bezogen auf die ionische Flüssigkeit und die eingesetzten Edukte) ein fast vollständiger 
Umsatz erreicht. Die Ausbeuten sind eher bescheiden, was an der schwierigen Extraktion der 
Edukte und Produkte aus der ionischen Flüssigkeit liegt. Das Verhältnis von para- zu meta-
substituiertem Produkt liegt bei diesen Versuchen zwischen 3.8 und 6.5. 
In den folgenden Experimenten wurde für die Pyridinium-Schmelze untersucht, wie sich der 
Zeit- und Temperatureinfluss bei einer höheren Edukt-Konzentration bemerkbar macht 
(Tabelle 46).  
 
Tabelle 46: Temperatur- und Zeitabhängigkeit der Acylierungsreaktion zwischen 2-
Phenylethylchlorid und Octansäurechlorid in [3-MeEtPy][BTA] (45) mit AlCl3. 
 
 
 
 
 
 
 
a) bezogen auf Octansäurechlorid 
b) Isolierte Ausbeute (nur para-Produkt), bezogen auf eingesetztes Säurechlorid 
Die Selektivität ist bezogen auf das para-Produkt. Sie ergibt sich aus der Formel A = U * S, mit A als isolierte 
Ausbeute, U als Umsatz und S als Selektivität.  
Verhältnis AlCl3 / ionische Flüssigkeit = 2.9 
* Verhältnis AlCl3 / ionische Flüssigkeit = 4 
Verhältnis Edukte / ionische Flüssigkeit = 2 
 
Die Reaktion in den getesteten Systemen liefert gute Umsätze bei 0 bis 50 °C, die Selektivität 
und die Ausbeute an Wunschprodukt sind wesentlich höher bei Temperaturen unter 50 °C.  
Man erkennt deutlich den Einfluss der Temperatur. Wird bei 50 °C nach drei Stunden fast das 
gesamte Säurechlorid umgesetzt, sinkt der Umsatz bei den niedrigeren Temperaturen 
erwartungsgemäss. Gleichzeitig steigt mit sinkender Temperatur die Ausbeute und die 
Selektivität zum para-substituiertem Produkt, es werden also weniger Nebenprodukte 
gebildet (vergleiche die Einträge 103 und 106). Die höchsten Werte werden bei 0 °C erreicht.  
103 50 3 96.4 7.9 8.1 4.9
104 25 3 72.7 6.1 8.4 4.3
105* 25 6 92.9 62.6 67.4 5.6
106 0 3 73.5 55.7 75.8 7.2
107 0 6 82.6 65.2 78.9 6.7
Nr. Temperatur (°C)
Dauer      
(h)
Umsatza) 
[%]
Ausbeuteb) 
[%]
Selektivität 
[%]
Verhältnis 
p / m
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Wird die Reaktionsmischung 6 h gerührt, ergeben sich höhere Werte für Umsatz, Ausbeute 
und Selektivität. Für die ionische Flüssigkeit (45) ist demnach eine längere Reaktionsdauer 
sowie eine niedrige Temperatur vorteilhaft, jedoch scheint sich das meta-Isomer verstärkt zu 
bilden, vergleiche Einträge 106 und 107. Eine höhere Edukt-Konzentration hat ebenfalls 
einen positiven Einfluss auf die Reaktion, verglichen mit den Ergebnissen aus Tabelle 45.  
Temperaturen unter 0 °C führen für die getesteten Systeme zu festen Reaktionsmischungen 
und verhindern dadurch eine effektive Durchmischung der Reaktionssuspension.  
 
Um den Effekt einer noch größeren Menge AlCl3 für die Schmelze (46) beurteilen zu können, 
wurde ein entsprechender Versuch durchgeführt. Da ein größerer Anteil der festen Lewis-
Säure den Schmelzpunkt der untersuchten Systeme erhöht, wurde die eingesetzte Menge 
Edukte pro Schmelze erhöht, um auch bei niedrigeren Temperaturen acylieren zu können.  
Mit [EMIM][BTA] (47) wurde eine weitere Schmelze mit dem [BTA]-Anion getestet. Als 
Kation wurde ein Imidazolium-Kation gewählt um zu demonstrieren, dass die beobachteten 
Effekte nicht auf Schmelzen der Pyridinium- und Ammonium-Klasse beschränkt sind. 
Tabelle 47 zeigt die erhaltenen Ergebnisse. 
 
Tabelle 47: Ergebnisse der Acylierungsreaktion zwischen 2-Phenylethylchlorid und 
Octansäurechlorid mit AlCl3 in verschiedenen ionischen Flüssigkeiten. 
 
 
 
a) bezogen auf Octansäurechlorid 
b) Isolierte Ausbeute (nur para-Produkt), bezogen auf eingesetztes Säurechlorid  
Die Selektivität ist bezogen auf das para-Produkt. Sie ergibt sich aus der Formel A = U * S, mit A als isolierte 
Ausbeute, U als Umsatz und S als Selektivität.  
Eintrag 108: [NBu4][BTA] (46) 
Eintrag 109: [EMIM][BTA] (47) 
Verhältnis Edukte / ionische Flüssigkeit = 2.3 für [NBu4][BTA] (46) 
Verhältnis AlCl3 / ionische Flüssigkeit = 4.6 für [NBu4][BTA] (46) 
Verhältnis Edukte / ionische Flüssigkeit = 2.1 für [EMIM][BTA] (47) 
Verhältnis AlCl3 / ionische Flüssigkeit = 4.2 für [EMIM][BTA] (47) 
 
Bei einer Temperatur von 40 °C und hohen Anteilen der Lewis-Säure ist die Selektivität zum 
Produktgemisch für [NBu4][BTA] (46) wesentlich besser, verglichen mit den Resultaten, die 
108 40 6 61.9 41.5 67 4.4
109 25 3 91.9 32.5 35.3 5.2
Ausbeuteb) 
[%]
Selektivität 
[%]
Verhältnis 
p / mNr.
Temperatur 
(°C)
Dauer      
(h)
Umsatza) 
[%]
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bei 75 °C erhalten wurden (Tabelle 45). Für die Schmelze auf Ammonium-Basis sind hohe 
Anteile der Lewis-Säure zusammen mit niedrigeren Temperaturen daher vorteilhaft. 
Unter den angewendeten Bedingungen (sehr hoher Lewis-Säure-Anteil) ergibt die 
Imidazolium-stämmige ionische Flüssigkeit einen deutlich gesteigerten Umsatz verglichen 
mit der Salzschmelze auf Ammonium-Basis, aber eine deutlich niedrigere Ausbeute.  
 
Zusammenfassend kann man sagen, dass der relative Anteil der ionischen Flüssigkeit bezogen 
auf die Edukte einen großen Einfluss auf das Reaktionsgeschehen hat. Ein Überschuss der 
Schmelze verhindert die Reaktion für die Verbindung (45), was auf einen bedeutenden 
Einfluss der Reaktandenkonzentration hindeuten könnte. Die Menge des eingesetzten AlCl3 
spielt auch eine wichtige Rolle, ebenso die Reaktionstemperatur. Dabei sind hohe Anteile der 
Lewis-Säure und niedrige Temperaturen vorteilhaft. Ein höherer Anteil der Lewis-Säure 
macht aber auch eine höhere Temperatur bzw. höhere Edukt-Konzentrationen nötig, um 
flüssige Systeme zu erhalten. Bei [NBu4][BTA] (46) verbessern sich die Ergebnisse ebenfalls, 
wenn die Edukt-Konzentration in der ionischen Flüssigkeit vergrößert und die Temperatur 
gesenkt wird. Da die untersuchte Schmelze auf Imidazolium-Basis ebenfalls ein gutes 
Ergebnis liefert, kann man sagen, dass alle drei getesteten Kationen-Typen sich prinzipiell 
eignen, AlCl3-katalysierte Acylierungen zu ermöglichen.  
Das beste Ergebnis wurde bei dem Versuch der Verbindung (45) bei 0 ºC über 6 h erhalten 
(Eintrag 107). Dies zeigt nochmal den Effekt von Temperatur, Versuchsdauer und der 
relativen Verhältnisse der Reaktionsteilnehmer und der Schmelze zueinander. 
 
3.3.5.2 FeCl3 als Lewis-Säure 
 
Ermutigt durch die Ergebnisse mit AlCl3 wurden auch Systeme mit FeCl3 getestet. FeCl3 ist in 
Schmelzen mit dem [BTA]-Anion weniger gut löslich als AlCl3, was vermutlich an der 
geringeren Lewis-Acidität liegt. Diese Systeme haben deshalb einen geringeren Anteil an 
Lewis-Säure und einen höheren Schmelzpunkt. 
Aufgrund der dunklen, braun-grünen Färbung der Mischung aus ionischer Flüssigkeit und 
FeCl3 konnte nicht mit Bestimmtheit gesagt werden, ob die Lewis-Säure tatsächlich 
vollständig gelöst worden ist oder ob eine Suspension vorlag. Daher wurden nur Gemische 
mit höchstens 1.5 Äquivalenten FeCl3 eingesetzt. Es wurden keine zweiphasigen Systeme 
erhalten. 
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Tabelle 48 zeigt die Löslichkeiten von FeCl3 in [3-MeEtPy][BTA] (45) bei verschiedenen 
Temperaturen.  
 
Tabelle 48: Löslichkeit von FeCl3 in [3-MeEtPy][BTA] (45). 
 
 
 
 
 
Um den Edukten möglichst viel Lewis-Säure zur Verfügung zu stellen, wurde ein geringeres 
Verhältnis der Ausgangsmaterialien zu eingesetzter ionischer Flüssigkeit als bei den AlCl3-
katalysierten Reaktionen gewählt. Da es erst ab einer Temperatur von 50 °C zu einer Reaktion 
zwischen den eingesetzten Substanzen kam, wurden ein Versuch bei 50 °C und ein Versuch 
bei 80 °C durchgeführt. Tabelle 49 zeigt die erzielten Resultate bei der Acylierungsreaktion. 
 
Tabelle 49: Ergebnisse der Acylierungsreaktion mit FeCl3 als Lewis-Säure. 
 
 
 
 
a) Isolierte Ausbeute (nur para-Produkt), bezogen auf eingesetztes Säurechlorid 
Die Selektivität ist bezogen auf das para-Produkt. Sie ergibt sich aus der Formel A = U * S, mit A als isolierte 
Ausbeute, U als Umsatz und S als Selektivität.  
Einträge 110 und 111: [3-MeEtPy][BTA] (45) 
Verhältnis Edukt / ionische Flüssigkeit = 0.74; Verhältnis FeCl3 / ionische Flüssigkeit = 1.5 
 
Die Umsätze waren hoch bezogen auf das eingesetzte Säurechlorid, aber sehr niedrig in 
Bezug auf das 2-Phenylethylchlorid (20.6% bzw. 9.7%). Es wurden kaum Produkte gebildet, 
wohl aber eine Reihe hoch siedender Nebenprodukte. Auch hier sind niedrigere Temperaturen 
offensichtlich vorteilhafter bei der Reaktionsführung, auch was die Selektivität zum 
Wunschprodukt angeht.  
 
Es bleibt festzuhalten, dass FeCl3 in den untersuchten Systemen weit weniger gut löslich ist 
als AlCl3. Die Systeme zeigen nur geringe Aktivität und Selektivität und sind daher als 
Katalysatoren für die untersuchte Reaktion ungeeignet.  
 
(45) 1 Gelöst bei Raumtemperatur
(45) 1.5 Größtenteils gelöst bei 70 °C
(45) 2 Größtenteils gelöst bei 80 °C
(45) 3 Größtenteils gelöst bei 100 °C
BemerkungIonische Flüssigkeit
Verhältnis 
FeCl3/IL (mol)
110 50 3 93.3 4.4 4.7 6.3
111 80 3 93.2 3.2 3.7 5.0
Selektivität 
[%]
Verhältnis 
p / m
Temperatur 
(°C)
Dauer      
(h)
Umsatza) 
[%]
Ausbeuteb) 
[%]Nr.
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4 Zusammenfassung und Ausblick: 
 
4.1 Halex-Reaktion 
 
Ionische Flüssigkeiten haben sich als vielversprechende Katalysatoren für die Halogen-
Exchange-Reaktion herausgestellt. Besonders bei aktivierten Substraten wurden sehr gute 
Ergebnisse erzielt, bei deaktivierten Aromaten wie 1,3,5-TCB konnten hingegen keine 
präparativ verwertbaren Resultate erhalten werden. 
 
Folgende Halex-Reaktionen wurden im Rahmen dieser Arbeit in Gegenwart ionischer 
Flüssigkeiten durchgeführt und beschrieben: 
 
CN
Cl
CN
F
N Cl N F
Cl
ClCl
F
ClCl
F
ClF
CN
Cl Cl
CN
F F
CN
Cl F
2,6-Dichlorbenzonitril                         2-Chlor-6-fluorbenzonitril       2,6-Difluorbenzonitril
4-Chlorbenzonitril                                  4-Fluorbenzonitril
2-Chlorpyridin                                        2-Fluorpyridin
1,3,5-Trichlorbenzol                     1,3-Dichlor-5-fluorbenzol         1-Chlor-3,5-difluorbenzol
+MF
-MCl
+MF
-MCl
+MF
-MCl
+MF
-MCl
 
Schema 26: Untersuchte Reaktionen vom Halex-Typ. 
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Es konnte gezeigt werden, dass eine Vielzahl von ionischen Flüssigkeiten für die Substitution 
von Chlor durch Fluor in aromatischen Substraten geeignete Katalysatoren darstellen. 2,6-
Dichlorbenzonitril konnte auch bei relativ niedrigen Temperaturen von 140 °C erfolgreich 
fluoriert werden, bei 1,3,5-Trichlorbenzol waren Temperaturen von 220 °C erforderlich, um 
eine ähnliche Menge Fluor in das Substrat einzuführen. 
Die Fähigkeit, als Katalysator zu wirken, hängt bei ionischen Flüssigkeiten sowohl vom 
Anion als auch vom Kation ab. Bei der Fluorierung von 2,6-Dichlorbenzonitril konnten als 
Kationen nur die vom Imidazolium-Typ überzeugende Ergebnisse liefern. Pyridinium-
stämmige Kationen erzeugten große Mengen der dehalogenierten Nebenprodukte, 
Anilinium-Kationen lieferten ebenfalls kaum Wunschprodukte. 
Bei Imidazolium-stämmigen Verbindungen wurden unterschiedlich Einflüsse funktioneller 
Gruppen beobachtet. So haben Polyether-Gruppen einen positiven, Ester-Gruppen einen 
negativen Effekt auf die Wirksamkeit der Verbindung als Katalysator. Von besonderer 
Bedeutung ist die Substitution des C2-Kohlenstoffatoms dieser Kationen. Trägt dieses einen 
Alkylsubstituenten, wird die Fähigkeit, eine Fluorierungsreaktion zu katalysieren, deutlich 
vermindert. 
Die Anionen haben je nach Substrat unterschiedlichen Einfluss. So sind z. B. Schmelzen mit 
dem Tosylat-Anion für die Fluorierung von 4-Chlorbenzonitril wenig, zur Fluorierung von 
2,6-Dichlorbenzonitril aber hervorragend geeignet. Dies könnte einen Weg zur selektiven 
Fluorierung von chlorierten Aromaten an der ortho-Position eröffnen, während die para-
Position unberührt bleibt.  
Als Nachteil der Verwendung ionischer Flüssigkeiten in der Halex-Reaktion ist der 
manchmal hohe Anteil an hochsiedenden Nebenprodukten zu nennen, sowie eine zum Teil 
ungenügende thermische Stabilität der ionischen Flüssigkeit. Stabilitätsprobleme zeigten sich 
insbesondere dann, wenn CsF statt KF als Fluoridquelle zum Einsatz kam. Andererseits 
führte die Verwendung von CsF bei den unreaktiveren Substraten zu einem erhöhten Umsatz 
und einer erhöhten Ausbeute.  
Diagramm 8 zeigt noch einmal die erreichten Ausbeuten der Wunschprodukte unter den 
Standardbedingungen (18 h Reaktionszeit, 180 ºC Reaktionstemperatur, KF als 
Fluorierungsmittel, 6 mmol ionische Flüssigkeit, 30 mmol Substrat, 22 mmol Diglyme, 
KF/Cl = 1.5) für ausgesuchte Salzschmelzen. 
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Diagramm 8: Vergleich der Aktivität ausgesuchter Schmelzen für alle Substrate bei 
Standardbedingungen (18 h bei 180 ºC, 30 mmol Ausgangssubstanz, KF/Cl = 1.5, 6 mmol 
IL, 22 mmol Diglyme). 
*Ausbeute an zweifach fluoriertem Produkt 
 
Die Bedeutung der Aktivierung des Eduktes und der gewählten IL wird hier noch einmal 
deutlich. Ohne Zusatz einer Schmelze wird nur in einem Fall überhaupt eine geringe 
Ausbeute erhalten. Kommt jedoch eine ionische Flüssigkeit als Katalysator zum Einsatz, 
wird in jedem Fall das gewünschte Produkt gebildet. Das Produkt 2,6-DFBN konnte mit 
einer Ausbeute von über 66% erhalten werden. Weiterhin wird noch einmal deutlich, dass 
nicht jede Kombination von Ionen für jedes Substrat den gleichen Effekt aufweist. Es ist also 
nötig, für jedes Edukt eine geeignete Schmelze durch Screening zu finden oder die zugrunde 
liegenden, aktivierenden Wechselwirkungen umfassender als bisher möglich zu verstehen. 
 
4.2 Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Neben der nukleophilen Substitution am Aromaten wurden auch Versuche zur Friedel-Crafts-
Acylierung von Aromaten im Rahmen dieser Arbeit durchgeführt. Insbesondere wurde die in 
Schema 27 gezeigte Reaktion bearbeitet. 
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Schema 27: Untersuchte Friedel-Crafts-Acylierung. 
 
Als besonders interessant haben sich dabei Systeme erwiesen, die auf der überraschend 
hohen Löslichkeit von AlCl3 in ionischen Flüssigkeiten vom Typ [Kation][BTA] beruhen. So 
konnte beispielsweise im System AlCl3 / [3-MeEtPy][BTA] (45) eine Acylierung gemäß 
Schema 27 erfolgreich durchgeführt werden. Das beste Ergebnis (65.2% Ausbeute an 
Wunschprodukt) wurde bei niedriger Temperatur (0 ºC) und langer Reaktionsdauer (6 h) 
erhalten. Der Anteil an AlCl3 war dabei hoch (2.9 Äquivalente). Generell wurde beobachtet, 
dass sich tiefe Temperauren und lange Reaktionszeit bei hohem Anteil an Lewis-Säure 
vorteilhaft für die Produktbildung auswirken, ein großes Edukte/IL-Verhältnis ebenfalls. 
Andere getestete Systeme mit Ammonium- und Imidazoliumkationen lieferten ebenfalls 
Umsatz und Ausbeute in der Testreaktion, jedoch blieben die Ergebnisse hinter denen der 
Schmelze (45) zurück.  
Vielversprechend an den untersuchten Systemen ist, dass sie ohne organische Lösemittel zu 
ähnlich guten Ergebnissen führen wie die herkömmlichen Verfahren. Die ionische 
Flüssigkeit erwies sich außerdem als stabil unter den Reaktionsbedingungen, so dass sie 
nahezu beliebig oft wieder verwendet werden könnte. 
Ein Nachteil, der nicht durch die ionische Flüssigkeit behoben werden konnte, ist die immer 
noch notwendige Hydrolyse des Reaktionsgemisches zur Isolierung der Produkte. In dieser 
Arbeit wurden die Reaktionsprodukte nach der Hydrolyse durch Extraktion mit einem 
organischen Lösemittel isoliert. 
 
Abschließend kann für beide Teilprojekte festgestellt werden, dass durch den Einsatz von 
ionischen Flüssigkeiten ein erhebliches Potential für effizientere Verfahren der 
Aromatenfunktionalisierung aufgezeigt werden konnte. Die hier beschriebenen 
Forschungskonzepte sind jedoch keineswegs ausgereizt, so dass es sinnvoll erscheint, die 
erzielten Ergebnisse in Folgearbeiten weiter zu entwickeln.  
 
 
C7H15 Cl
O
C7H15
- HCl
O
Cl Cl+
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5 Experimenteller Teil: 
 
5.1 Verwendete Ausgangssubstanzen 
 
5.1.1 Halex-Reaktion 
 
Sämtliche eingesetzten chlorierten Aromaten wurden entweder bei den Firmen Fluka und 
Aldrich gekauft oder aus dem Arbeitskreis übernommen. Bevor diese in die Glove-Box 
eingeschleust worden sind, wurden sie an einer Vakuumpumpe mehrere Stunden getrocknet. 
Das eingesetzte Kaliumfluorid wurde ebenfalls unter der Argonatmosphäre der Glove-Box 
aufbewahrt. Das eingesetzte Sulfolan sowie das Chlorbenzol wurden destilliert und unter 
Schutzgas aufbewahrt. 
Die verwendeten Schmelzen wurden aus dem Arbeitskreis übernommen oder gemäß den in 
Abschnitt 5.4 erwähnten Vorschriften dargestellt. Das eingesetzte Diglyme und Triglyme 
wurde von Fluka und KFM bezogen und nach dem Öffnen über getrocknetem Molsieb 
aufbewahrt, um Wasserspuren zu entfernen. 
 
5.1.2 Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Sämtliche eingesetzten Chemikalien wurden entweder bei den Firmen Fluka oder Aldrich 
gekauft und nach dem Öffnen unter Schutzgas aufbewahrt. Zusätzlich wurden die flüssigen 
Substanzen mit einem getrockneten Molsieb versetzt, um Wasserspuren zu entfernen.  
 
5.2 Allgemeine Arbeitstechniken 
 
Aufgrund der Feuchtigkeitsempfindlichkeit der eingesetzten Schmelzen wurden die 
beschriebenen Reaktionen in einer Inertgasatmosphäre durchgeführt (Argon). Das verwendete 
Argon mit der Qualität 4.6 (dies entspricht einer Reinheit von 99.996 Vol. %) wird bei 180 °C 
an einem R3-11-Katalysator der BASF von Sauerstoffspuren befreit und über 4 Å-Molsieb 
und Siccapent® getrocknet. 
Flüssigkeiten werden vor Gebrauch unter Argonatmosphäre destilliert. 
Feststoffe, die nicht ohnehin unter Schutzgas aufbewahrt werden, werden in ein Schlenkgefäß 
plaziert, und es wird durch mehrmaliges Evakuieren und Begasen mit Argon eine 
Schutzgasatmosphäre geschaffen. 
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Die verwendeten Schlenk-Glasgeräte wurden vor dem Einsatz ausgeheizt und dann je dreimal 
evakuiert und anschließend wieder mit Argon befüllt. 
 
5.2.1 Halex-Reaktion  
 
Alle verwendeten Edukte wurden am Membranpumpenvakuum getrocknet und in einer 
Glove-Box unter Ar-Atmosphäre aufbewahrt. Sämtliche Umsetzungen fanden unter inerter 
Atmosphäre in einem Schlenkrohr statt. Die hier vorgestellten Ergebnisse sind, soweit nicht 
anders angegeben, bei folgenden Reaktionsbedingungen erzielt worden: 
 
 Temperatur:    180 °C 
 Reaktionsdauer:   18 h 
 Ausgangsaromat:   30 mmol 
 Ionische Flüssigkeit:   6 mmol 
 Sulfolan: 20 mmol / Diglyme:  22 mmol 
 
Die Umsätze und Selektivitäten wurden mittels Gaschromatographie ermittelt. 
 
AAV 1: 
 
Die Reaktion wurde stets unter Schutzgasatmosphäre in einem geschlossenen Schlenkrohr 
durchgeführt. Wegen eventuell auftretender Druckerhöhungen im Innern des Rohres wurde 
ein Metallkäfig um die Apparatur befestigt. 
Das Schlenkrohr wurde in der Glove-Box mit den Edukten befüllt. Das verwendete 
Fluorierungsmittel wurde frisch gemörsert. Die ionische Flüssigkeit und das Sulfolan wurden 
ebenfalls unter Schutzgasatmosphäre zugefügt. 
Nach der vorgesehenen Reaktionsdauer wurde das Schlenkrohr auf RT abgekühlt. Der 
Rohrinhalt wurde anschließend mit Chlorbenzol extrahiert und der Extrakt einer Flash-
Destillation unterworfen. Das Destillat wurde gaschromatographisch analysiert (siehe Anhang 
für typische GC-Spektren). 
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5.2.2 Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Die eingesetzten sauren Schmelzen wurden entweder aus dem Arbeitskreis übernommen oder 
frisch hergestellt. Dazu wurden die entsprechenden Mengen Schmelze und Säure miteinander 
vermischt und gegebenenfalls erhitzt bzw. gekühlt. 
Sämtliche Edukte wurden bei Fluka und Aldrich bestellt und entweder ohne weitere 
Aufarbeitung verwendet oder destilliert und unter Schutzgas aufbewahrt. 
Als Lösemittel wurden Heptan, Octan und Cyclohexan verwendet. Die Trocknung erfolgte 
nach laborüblichen Methoden[203]. Destilliert und aufbewahrt wurde unter Argon. 
 
Alle verwendeten Edukte wurden unter Ar-Atmosphäre aufbewahrt. Sämtliche Umsetzungen 
fanden unter inerter Atmosphäre in einem Schlenkkolben statt. Die hier vorgestellten 
Ergebnisse sind, soweit nicht anders angegeben, bei folgenden Reaktionsbedingungen erzielt 
worden: 
 
 Temperatur:   0-120 °C 
 Reaktionsdauerauer:  3-24 h 
 Eduktmengen:  10-30 mmol 
 Menge Lewis-Säure:  10-45 mmol 
 Menge ionische Flüssigkeit: 2-19 mmol 
 Löse-/Extraktionsmittel: Cyclohexan, Heptan, Octan 
 
Die Umsätze und Selektivitäten wurden mittels Gaschromatographie ermittelt. 
 
AAV 2: 
 
Die eingesetzte Schmelze wurde im Vorfeld mit der entsprechenden Menge AlCl3 oder H2SO4 
versetzt und das Gemisch gegebenenfalls verflüssigt. Die so gewonnenen Gemische wurden 
heftig gerührt und mittels einer Spritze mit Teflonkanüle wurden einige Gramm der Mischung 
in einen unter Schutzgas stehenden Glaskolben überführt. Dann wurde das Säurechlorid, 
ebenfalls mit einer Spritze zu der ionischen Flüssigkeit gegeben. Nach dem Temperieren 
wurde das aromatische Edukt langsam zugetropft. 
Nach abgelaufener Reaktionszeit wurde das Gemisch vorsichtig hydrolisiert und anschließend 
extrahiert, getrocknet und gaschromatographisch analysiert. 
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5.3 Analytik 
 
5.3.1 Gaschromatographie 
 
Die Bestimmung der Menge der in der Reaktionslösung der Testreaktionen enthaltenen 
(Zwischen)Produkte und Nebenprodukte erfolgt mit der Gaschromatographie nach der 
Methode des inneren Standards. Bei der Anwendung dieser Methode ist ganz allgemein das 
Massenverhältnis der gesuchten Komponente i in der Probe und des eingewogenen Standards 
proportional zum Verhältnis ihrer relativen Flächen im Gaschromatogramm; der 
Proportionalitätsfaktor wird “Korrekturfaktor” genannt, siehe Gleichung 7. Die erhaltenen 
Korrekturfaktoren sind in Tabelle 50 aufgelistet. 
 
m
m KF
F
F
i
St
i
i
St
=


 

*
 
Gleichung 7: Berechnung des Korrekturfaktors. 
 
mi(Pr)   Masse der Komponente i in der Probe 
mSt   Masse des Standards in der Probe 
KFi   Korrekturfaktor der Komponente i bezogen auf den Standard 
Fi   Fläche der Komponente i im Gaschromatogramm 
FSt   Fläche des Standards im Gaschromatogramm 
 
Die Korrekturfaktoren für die Edukte und Produkte der Halex-Reaktion wurden auf einer 50 
m Pona-KP-FS-Säule bestimmt, die Korrekturfaktoren für die Edukte und Produkte der 
Friedel-Crafts-Acylierung wurden auf 15m Varian-VF Säule bestimmt. 
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Tabelle 50: Ermittelte Korrekturfaktoren für die Edukte und Produkte der Halex-Reaktion und 
der Friedel-Crafts-Acylierung. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Im Folgenden sind die wichtigsten Parameter der verwendeten GC-Säulen angegeben: 
 
a) Halex-Reaktion 
 
Säule: 50 m Pona-KP-FS 
Temperaturprogramm: 50-230 °C, 5 min iso, 8 °C / min 
Verdampfertemperatur: 250 °C 
Trägergas: He 
Trägergasvordruck: 1.5 bar He 
Einspritzmenge: 0.4 µl 
Detektor: 1 cm / min, 1000 mV 
 
b) Acylierungs-Reaktion 
 
Säule: 25 m Cp-Sil-8-CB 
Temperaturprogramm: 80-280 °C, 5 min iso, 15 °C / min 
Verdampfertemperatur: 250 °C 
Trägergas: N2 
Trägergasvordruck: 1.0 bar N2 
Substanz: Korrekturfaktor:
3,5-Dichlorfluorbenzol 1.47
1-Chlor-3,5-difluorbenzol 1.26
2-Chlorpyridin 1.79
2-Fluorpyridin 1.55
4-Chlorbenzonitril 1.18
4-Fluorbenzonitril 1.02
Benzonitril 0.88
2,6-Dichlorbenzonitril 1.73
2-Chlor-6-fluorbenzonitril 1.61
2,6-Difluorbenzonitril 1.49
2-Chlorbenzonitril 1.45
2-Fluorbenzonitril 1.32
2-Phenylethylchlorid 1.22
Octansäure 1.50
p /m -Octanoyl-2-phenylethylchlorid 2.02
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Einspritzmenge: 0.7 µl 
Detektor: 1 cm / min, 1000 mV 
 
5.3.2 GC-MS-Analytik 
 
GC-Gerät:    MSD 
GC-Säule und Bedingungen:  Säule: HP 5890 Serie II, Bedingungen wie 5.2.1 
MS-Gerät:    Mat 112 S 
MS-Bedingungen: 
Temperatur der Ionenquelle:  210 °C 
Druck in der Ionenquelle:  5 * 10-5 Torr 
Ionenstrom:    0.7 mA 
Ionenenergie:    70 eV 
 
5.3.3 NMR-Spektroskopie 
 
Die Aufnahme der 1H-, 13C-, 19F-NMR- und 31P-Spektren erfolgte auf einem Bruker DPX 300 
Spektrometer (300 MHz für 1H, 282 MHz für 19F, 75 MHz für 13C-Spektren und 121 MHz für 
31P-Spektren). Chemische Verschiebungen sind in ppm gegen TMS oder das verwendete 
Lösemittel als internen Standard angegeben. 
 
5.3.4 UV/vis-Spektrometer 
 
UV/vis-Spektren wurden auf einem Specord 205-Gerät der Firma Analytik Jena 
aufgenommen. 
 
5.3.5 Cyclovoltammetrie 
 
Cyclovoltagramme wurden mit einem Potentiostaten PG Stat 30 der Firma Autolab 
aufgenommen. 
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5.3.6 Viskometer 
 
Viskositäten wurden durch das Viskometer Physica MCR 100 der Firma Paar Physics 
bestimmt. 
 
5.3.7 Karl-Fischer-Titration 
 
Der Wassergehalt der ionischen Flüssigkeiten wurde durch ein 756 KF Coulometer der Firma 
Metrohm bestimmt. 
 
5.4 Synthesemöglichkeiten und Charakterisierung der verwendeten ionischen Flüssigkeiten 
 
Die Synthese der in dieser Arbeit verwendeten ionischen Flüssigkeiten erfolgte nach einer der 
folgenden drei Methoden: 
 
a) Direktsynthese, AAV 3 
b) Anionenaustausch, AAV 4 
c) Umesterung des Anions, AAV 5 
 
Die Direktsynthese der ionischen Flüssigkeiten und die Anionenaustauschreaktionen 
verlaufen in der Regel quantitativ. Falls das Kation z. B. über eine Polyetherkette oder eine 
längere Alkylkette verfügt, so ist es nötig, vorher das entsprechende Imidazol zu 
synthetisieren. Dies gelingt in der Regel einfach aus (Alkyl)imidazol und der entsprechenden 
Halogen-Verbindung (Bromid oder Chlorid) in stark basischer Umgebung. Viele der 
angegebenen Schmelzen sind über mehrere Routen zugänglich. 
Die drei hauptsächlich angewendeten Darstellungsmethoden seien an folgenden Beispielen 
erläutert: 
 
a) AAV 3: Direktsynthese ionischer Flüssigkeiten am Beispiel von [EMIM][EtSO4] (18) 
 
Schema 28: Direktsynthese einer ionischen Flüssigkeit. 
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Das frisch destillierte Methylimidazol wir in Dichlormethan vorgelegt und auf 0 °C gekühlt. 
Dazu wir langsam frisch destilliertes Diethylsulfat, ebenfalls in Dichlormethan, getropft. Man 
lässt über Nacht im auftauenden Kühlbad rühren und danach noch einmal 24h bei 
Raumtemperatur. Der Umsatz verläuft quantitativ, die Ausbeute ist sehr hoch (>98%). 
 
Nach der gleichen Methode können auch die ionischen Flüssigkeiten (2), (4), (7), (8), (16), 
(17), (19), (26) – (32), (35), (40) – (42), (44), (51) und (56) synthetisiert werden, 
vorausgesetzt, das entsprechende Imidazol wird im Vorfeld dargestellt.  
 
b) AAV 4: Anionenaustausch am Beispiel von [BMMIM][BF4] (5) 
 
Schema 29: Synthese einer ionischen Flüssigkeit durch Anionenaustausch. 
 
Die ionische Flüssigkeit mit dem Halogenid-Anion wird in Wasser gelöst und mit einer 
wässrigen Lösung von NaBF4 versetzt. Nachdem man eine halbe Stunde bei Raumtemperatur 
gerührt hat, wird die [BF4]-Schmelze mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase 
wird anschließend solange mit Wasser gewaschen, bis kein Halogenid mehr nachweisbar ist. 
Neben Halogenid-Anionen lassen sich auch z. B. [MeSO4]-Anionen auf diese Art und Weise 
austauschen. 
Durch Anionenaustausch werden auch die Schmelzen (1), (6), (11) – (15), (33), (36), (38), 
(43), (45) – (49), (52), (53), (55) und (57) dargestellt. Die Ausbeuten liegen meist über 90%. 
Schmelzen mit dem [SCN]-Anion werden dabei über einen zweifachen Anionenaustauch 
gewonnen. Dazu werden erst die [BTA]-Salze dargestellt und anschließend mit [Bu4N][SCN] 
versetzt. Dass dabei entstehende [Bu4N][BTA] (46) ist nicht wasserlöslich, daher kann das 
[SCN]-Salz mit Wasser extrahiert werden. 
 
Die verwendete Halogenid-Schmelze muss im Vorfeld aus dem entsprechenden Imidazol und 
dem Alkylhalogenid synthetisiert werden. Dies erfordert in der Regel höhere Temperaturen 
während mehrerer Stunden bis Tage, je nach verwendetem Alkylierungsreagenz. Die 
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Kationen aus Schmelzen wie (33) werden vorher durch Michael-artige Reaktionen (siehe 
Schema 21) dargestellt.  
 
c) AAV 5: Umesterung des Anions am Beispiel von [BMIM][OctSO4] (50) 
 
 
 
 
 
 
 
 
Schema 30: Synthese einer ionischen Flüssigkeit durch Umesterung. 
 
Das [BMIM][MeSO4] wird mit mehreren Äquivalenten 1-Octanol und einem festen, sauren 
Katalysator (z. B. Dowex) mehrere Tage bei 50–80 °C gerührt. Zwischendurch wird das 
entstehende Methanol am Vakuum entfernt, um das Gleichgewicht der Reaktion auf die 
Produkseite zu bringen. Das überschüssige 1-Octanol wird anschließend destillativ entfernt, 
entweder bei hoher Temperatur (was zu Verfärbungen führt) oder als Azeotrop. 
 
Auf diese Weise lassen sich auch die Anionen der Schmelzen (3), (9), (10), (20) – (25), (34), 
(37), (39) und (54) darstellen. Die Ausbeuten dieser Reaktionen liegen in der Regel bei 60-
80%.  
 
d) Die in der Friedel-Crafts-Acylierung erfolglos eingesetzten ionischen Flüssigkeiten 
wurden, wie folgend am Beispiel von H[MIM][B(HSO4)4] erläutert, synthetisiert: 
 
1. Darstellung von B(HSO4)3: 
 
 
 
Schema 31: Darstellung von B(HSO4)3. 
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Aus Oleum mit 65% freiem SO3 wurden 21.28 g (266 mmol) SO3 in ein mit 
Aceton/Trockeneis gekühltes Schlenkrohr einkondensiert. Nachdem das Kondensat einige 
Tage sich selbst überlassen blieb und sich im Schlenkrohr verteilte, wurde das SO3 mit einem 
Fön auf den Boden des Gefäßes gebracht und erneut eingefroren. Dieser Schritt dient dazu, 
die verfügbare Oberfläche des SO3 möglichst klein zu halten. Das gefrorene SO3 wurde mit 
5.47 g (89 mmol) B(OH)3 versehen, dann ließ man langsam auftauen. 
Die Reaktion verläuft sehr schnell und plötzlich, man erhält eine farblose Flüssigkeit, welche 
sich nach wenigen Minuten in einen weißen Feststoff verwandelt. 
Die Ausbeute betrug 100%. 
Das B(HSO4)3 wird ohne weitere Aufarbeitung in den nächsten Schritt eingesetzt, auf eine 
Analytik durch NMR wurde verzichtet. 
 
2. Darstellung von HB(HSO4)4: 
 
 
 
Schema 32: Darstellung von HB(HSO4)4. 
 
26.86 g (89 mmol) B(HSO4)3 aus dem letzten Schritt werden mit 8.72 g (89 mmol) reiner 
Schwefelsäure versetzt und gerührt. Die Ausbeute betrug 100%. Auf eine Analytik wurde 
verzichtet. 
 
3. Darstellung von Methylimidazoliumtetrakishydrogensulfonatoborat H[MIM][B(HSO4)4]: 
 
Schema 33: Darstellung von Methylimidazoliumtetrakishydrogensulfonatoborat 
H[MIM][B(HSO4)4]. 
 
Der eingefrorenen (Aceton/Trockeneis) HB(HSO4)4 wurden 7.44 g (91 mmol) destilliertes 
Methylimidazol hinzugefügt. Es wurde langsam aufgetaut, und nach einer spontanen, heftigen 
Reaktion lag das gewünschte H[MIM][B(HSO4)4] als orange Flüssigkeit vor, die nach dem 
Abkühlen auf RT zwar viskos, aber flüssig war. Die Ausbeute betrug 100%. 
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Analytik: auf eine Analytik wurde verzichtet. 
 
5.4.1 Charakterisierungsmethoden 
 
5.4.1.1 NMR 
 
Die NMR-Spektroskopie macht sich die magnetischen Eigenschaften mancher Atomkerne 
zunutze, um Informationen über den Aufbau von Molekülen zu liefern. Es werden anhand der 
chemischen Verschiebung und der Aufspaltung der Signale Informationen über die Art (z. B. 
aliphatisch oder aromatisch) und Anzahl chemisch äquivalenter Kerne sowie deren 
Nachbarschaftsverhältnisse im Molekül erhalten. 
 
5.4.1.2 Cyclovoltammetrie 
 
Durch die Cyclovoltammetrie kann man das elektrochemische Fenster, dass heißt den 
Spannungsbereich, in dem eine Verbindung stabil ist, bestimmen. Dabei wird die angelegte 
Spannung schrittweise variiert, der stromlose Anteil des Diagramms ist das elektrochemische 
Fenster. 
 
Es werden in der Literatur hauptsächlich zwei Methoden beschrieben, um Cyclovoltagramme 
von ionischen Flüssigkeiten zu messen. Nach der einen Methode löst man die Salzschmelze in 
einem organischen Lösemittel, hier Acetonitril, nach der zweiten Methode vermisst man die 
Schmelze ohne die Anwesenheit eines Lösemittels. Da ionische Flüssigkeiten aus Ionen 
bestehen, reichen deren Eigenleitfähigkeiten aus, um ein Cyclovoltagramm aufzunehmen. 
 
Beide Methoden wurden genutzt, um Cyclovoltagramme aufzuzeichnen. Abbildung 16 zeigt 
das Cyclovoltagramm von Acetonitril, welches ein Hintergrund-Signal zu jeder Messung in 
diesem Lösemittel beisteuert. 
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Abbildung 16: Cyclovoltagramm von Acetonitril. 
 
5.4.1.3 UV/vis-Spektroskopie 
 
Die Absorption von UV- und sichtbarem Licht an aromatischen Systemen oder anderen 
chromophoren Gruppen wie z. B. Doppelbindungen stellt eine empfindliche 
Analysenmethode dar. Die Wahl des Lösemittels beeinflusst die Absorptionsbande. Polare 
Lösemittel verschieben die Absorptionsbande zu kürzeren Wellenlängen und damit zu 
energiereicheren Photonen (Blauverschiebung). Es können unterschiedliche Übergänge 
beobachtet werden, siehe Abbildung 17. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 17: beobachtbare Übergänge im UV/vis-Spektrum. 
 
Die folgenden Abbildungen zeigen, bei welcher Wellenlänge Methylimidazol und 
verschiedene ionische Flüssigkeiten das eingestrahlte Licht in verschiedenen Lösemitteln 
absorbieren. 
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Eine Methode zur Überprüfung des absoluten Gehalts an Methylimidazol einer ionischen 
Flüssigkeit wurde von Holbrey und Seddon entwickelt[204]
.
 Die Absorption eines Cu(II)-
Methylimidazol-Komplexes wird mit der Menge Methylimidazol korreliert, da das Maximum 
des entstehenden Peaks sich je nach Konzentration des Imidazols verschiebt. Neben 
Methylimidazol kann diese Methode auch auf andere Alkylimidazole angewendete werden. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 18: UV/vis-Spektrum von Methylimidazol in Methanol. 
 
Die in Methylimidazolium-stämmigen ionischen Flüssigkeiten wohl am häufigsten 
auftretende Verunreinigung ist Methylimidazol, welches aus nicht vollständig umgesetztem 
Ausgangsmaterial stammt. Bei 222.6 nm erreicht der Absorptionspeak für diese Verbindung 
ihr Maximum in MeOH. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 19: UV/vis-Spektrum von Methylimidazol in Dichlormethan. 
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Das weniger polare Lösemittel Dichlormethan verschiebt das Maximum des 
Absorptionspeaks auf 230 nm. Der dekadische Extinktionskoeffizient ε beträgt hier 158.5 L 
mol-1 cm-1, was auf einen n → pi*- Übergang schließen lässt. Bei 265 nm gibt es ein weiteres, 
wesentlich schwächer ausgeprägtes Maximum. 
 
5.4.1.4 Viskositätsmessungen 
 
Ein industriell wichtiges Merkmal einer Flüssigkeit ist deren Viskosität. Sie beeinflusst 
maßgeblich den Stofftransport von Reaktanten in einem chemischen Prozess, auch die 
Handhabung z. B. beim Umfüllen der Flüssigkeit wird durch deren Viskosität mitbestimmt. 
Die angegebenen Werte stellen die absolute Viskosität dar; um die kinematische Viskosität 
der Schmelzen zu erhalten, muss die absolute Viskosität durch die jeweilige Dichte dividiert 
werden. 
 
5.4.2 Verwendete ionische Flüssigkeiten für die Halex-Reaktion 
 
5.4.2.1 Aus dem Arbeitskreis übernommene Schmelzen 
 
Die folgenden ionischen Flüssigkeiten wurden aus dem Arbeitskreis übernommen und als 
Katalysator für die Halex Reaktion eingesetzt: 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [EtEG2MIM][OTos] (2): 
 
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 8.53 (s, 1H, a), 7.57 (d, J = 8.1 Hz, 2H, m), 7.33 (s, 1H, c), 
7.25 (s, 1H, b), 7.18 (d, J = 8.1 Hz, 2H, l), 4.19 (t, J = 4.9 Hz, 2H, e), 3.69 (m, 5H, d / f), 3.50 
(m, 4H, g / h), 3.45 (q, J = 1.9 Hz, 2H, i), 2.22 (s, 3H, k), 1.05 (t, J = 3.7 Hz, 3H, j) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, D2O): δ = 142.04 (a), 140.03 (n), 136.17 (o), 129.35 (l), 125.34 (m), 
123.38 (c), 122.50 (b), 69.56 (h), 68.73 (g), 68.25 (f), 66.49 (i), 48.98 (e), 35.64 (d), 20.49 (k), 
14.16 (j) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [1,3-DiMIM][MeEGSO4] (3): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.01 (s, 1H, a), 7.65 (s, 2H, b), 3.83 (s, 6H, c), 3.79 (t, J 
= 4.2 Hz, 2H, f), 3.43 (t, J = 4.2 Hz, 2H, e), 3.20 (s, 3H, d) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 137.02 (a), 123.29 (b), 70.66 (e), 64.67 (f), 57.79 (d), 
35.48 (c) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [EtEG2MMIM][MeSO3] (7): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7. 40 (s, 1H, c), 7.33 (s, 1H, b), 4.16 (t, J = 3.3 Hz, 2H, e), 
3.64 (s, 3H, d), 3.56 (t, J = 4.6 Hz, 2H, f), 3.41 (q, J = 2.1 Hz, 2H, i), 3.25 (m, 4H, g / h), 2.44 
(s, 3H, k), 2.37 (s, 3H, a), 0.90 (t, J = 3.6 Hz, 3H, j) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 144.57 (l), 122.54 (c), 121.60 (b), 70.37 (h), 69.54 (g), 68.68 
(f), 66.19 (i), 48.43 (e), 39.37 (k), 35.16 (d), 14.96 (j), 9.92 (a) ppm. 
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Analytik von [EtEG2EIM][OTos] (8): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.21 (s, 1H, a), 7.84 (s, 1H, c), 7.77 (s, 1H, b), 7.51 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H, n), 7.12 (d, J = 8.1 Hz, 2H, m), 4.34 (t, J = 4.9 Hz, 2H, f), 4.21 (q, J = 7.3 Hz, 
2H, d), 3.76 (t, J = 4.9 Hz, 2H, g), 3.53 (t, J = 2.4 Hz, 2H, h), 3.44 (t, J = 2.4 hz, 2H, i), 3.39 
(q, J = 7.1 Hz, 2H, j), 2.29 (s, 3H, l), 1.40 (t, J = 7.3 Hz, e), 1.10 (t, J = 6.9, 3H, k) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 145.46 (a), 137.69 (o), 136.07 (p), 128.06 (m), 125.43 
(n), 122.74 (c), 121.86 (b), 69.49 (h), 68.93 (i), 68.04 (g), 65.48 (j), 48.66 (f), 44.12 (d), 20.72 
(l), 15.09 (k), 15.04 (e) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [EMIM][EtEGSO4] (9): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.25 (s, 1H, a), 7.55 (s, 1H, c), 7.43 (s, 1H, b), 4.26 (q, J = 
7.2 Hz, 2H, e), 4.02 (t, J = 4.6 Hz, 2H, j), 3.95 (s, 3H, d), 3.58 (t, J = 4.6 Hz, 2H, i), 3.44 (q, J 
= 6.9 Hz, 2H, h), 1.49 (t, J = 7.2 hz, 3H, f), 1.09 (t, J = 6.6 Hz, 3H, g) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.17 (a), 124.12 (c), 122.42 (b), 69.52 (i), 66.64 (j), 63.52 
(h), 45.33 (e), 36.47 (d), 15.62 (g), 15.36 (f) ppm. 
 
 
 
 
 
142  Experimenteller Teil 
N N
SO
O
O
O
O
O
[BMIM][BuEG2SO4]     (10)
a
b c
d
e
f
g
h
i
j
k
lm
no
p+
 
 
 
 
 
Analytik von [BMIM][BuEG2SO4] (10): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.32 (s, 1H, a), 7.57 (s, 1H, c), 7.54 (s, 1H, b), 4.20 (t, J = 
7.2 Hz, 2H, e), 3.98 (t, J = Hz, 2H, p), 3.92 (s, 3H, d), 3.60 (t, J = 2.2 Hz, 2H, o), 3.52 (t, J = 
2.1 Hz, 2H, n), 3.46 (t, J = 2.2 Hz, 2H, m), 3.34 (t, J = 1.8 Hz, 2H, l), 1.79 (quin, J = 7.1 Hz, 
2H, f), 1.40 (quin, J = 6.9 Hz, 2H, k), 1.27 (m, 4H, g / j), 0.85 (m, 6H, h / i) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.92 (a), 124.58 (c), 123.17 (b), 71.61 (m), 71.10 (n), 
70.73 (l), 70.63 (o), 66.84 (p), 50.15 (e), 36.82 (d), 32.76 (k), 32.46 (f), 20.07 (g), 19.97 (j), 
14.46 (i), 13.97 (h) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [MeEG3MMIM][PF6] (11): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.52 (s, 1H, c), 7.39 (s, 1H, b), 4.32 (t, J = 4.2 Hz, 2H, e), 
3.82 (s, 3H, d), 3.50 (m, 10H, f - j), 3.31 (s, 3H, a), 2.61 (s, 3H, k) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 145.75 (l), 123.17 (c), 122.44 (b), 73.38 (j), 72.58 (h), 
71.21 (i), 70.96 (g), 69.86 (f), 61.92 (k), 49.44 (e), 35.97 (d), 11.36 (a) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -74.58 ppm. 
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Analytik von [MeEG3MMIM][BF4] (13): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 7.31 (s, 1H, c), 7.21 (s, 1H, b), 4.18 (t, J = 4.8 Hz, 2H, e), 
3.69 (m, 5H, d / f), 3.46 (m, 8H, g / h / i / j), 3.25 (s, 3H, k), 2.52 (s, 3H, a) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.33 (l), 122.65 (c), 121.78 (b), 72.08 (j), 70.60 (h), 70.54 
(i), 70.50 (g), 69.40 (f), 54.03 (k), 48.79 (e), 35.32 (d), 9.89 (a) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = - 152. 47 ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [MeEG3MIM][BF4] (15): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.58 (s, 1H, a), 7.38 (s, 1H, c), 7.27 (s, 1H, b), 4.20 (t, J = 
4.5 Hz, 2H, e), 3.78 (s, 3H, d), 3.68 (t, J = 4.5 Hz, 2H, f), 3.46 (q, J = 4.5 Hz, 6H, g – i), 3.38 
(t, J = 4.5 Hz, 2H, j), 3.19 (s, 3H, k) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 136.88 (a), 123.57 (c), 123.49 (b), 72.00 (j), 70.70 (h), 70.46 
(i), 70.36 (g), 68.77 (f), 59.02 (k), 49.75 (e), 26.28 (d) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = - 151.60 ppm. 
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Analytik von [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.65 (s, 1H, a), 7.12 (s, 2H, b), 3.35 (s, 6H, c), 2.88 (s, 3H, 
e), 2.84 (s, 3H, d) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 138.37 (a), 123.22 (b), 51.73 (e), 51.65 (d), 35.41 (c) ppm. 
 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ = 2.15 ppm. 
 
 
Abbildung 20: Cyclovoltagramm von [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16). 
 
Das Kation von [1,3-DiMIM][DiMPO4] (16) wird bereits relativ früh zerstört, verglichen mit 
den Imidazolium-Kationen anderer Schmelzen. Das Anion weist eine etwas geringere 
elektrochemische Stabilität auf wie die Alkylsulfat-Anionen (siehe Abbildungen 22 und 29). 
Insgesamt ergibt sich ein elektrochemisches Fenster von 2.75V.  
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Analytik von [EMIM] Br (17): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 10.39 (s, 1H, a), 7.58 (s, 1H, c), 7.46 (s, 1H, b), 4.40 (q, J = 
7.4 Hz, 2H, e), 4.09 (s, 3H, d), 1.59 (t, J = 7.4 Hz, 3H, f) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.61 (a), 123.84 (c), 122.17 (b), 45.59 (e), 36.89 (d), 
15.82 (f) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [BMIM][EtEG2SO4] (20): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.26 (s, 1H, a), 7.55 (s, 1H, c), 7.51 (s, 1H, b), 4.20 (t, J = 
7.1, 2H, e), 4.00 (t, J = 3.1 Hz, 2H, n), 3.94 (s, 3H, d), 3.61 (t, J = 4.8 Hz, 2H, m), 3.54 (t, J = 
2.8 Hz, 2H, l), 3.50 (t, J = 3 Hz, 2H, k), 3.43 (q, J = 6.9 Hz, j), 1.82 (quin, J = 7.3 Hz, 2H, f), 
1.31 (sex, J = 7.5 Hz, g), 1.12 (t, J = 3.4 Hz, 3H, i), 0.90 (t, J = 7.5 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.94 (a), 124.58 (c), 123.13 (b), 71.15 (l), 70.62 (k), 
70.47 (m), 67.08 (n), 66.89 (j), 50.23 (e), 36.88 (d), 32.74 (f), 20.10 (g), 15.75 (i), 13.98 (h) 
ppm. 
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Analytik von [BMIM][EtEGSO4] (21): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.51 (s, 1H, a), 7.56 (s, 1H, c), 7.50 (s, 1H, b), 4.23 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 4.02 (t, J = 2.5 hz, 2H, l), 3.98 (s, 3H, d), 3.59 (t, J = 2.4 Hz, 2H, k), 3.46 (q, J 
= 7.0 Hz, j), 1.84 (quin, J = 7.3 Hz, 2H, f), 1.33 (sex, J = 7.8 Hz, 2H, g), 1.12 (t, J = 6.9 Hz, 
3H, i), 0.92 (t, J = 7.3 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 138.11 (a), 124.53 (c), 123.04 (b), 69.97 (k), 67.03 (l), 
66.89 (j), 50.31 (e), 36.95 (d), 32.78 (f), 20.11 (g), 15.76 (i), 13.97 (h) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [OMIM][EtEGSO4] (22): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.42 (s, 1H, a), 7.52 (s, 1H, c), 7.43 (s, 1H, b), 4.23 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 4.05 (t, J = 2.5 Hz, 2H, p), 4.00 (s, 3H, d), 3.61 (t, J = 2.2 Hz, 2H, o), 3.49 (q, J 
= 7 Hz, 2H, n), 1.88 (quin, J = 7.2 Hz, 2H, f), 1.32 (m, 10H, g / h / i / j / k), 1.15 (t, J = 7 Hz, 
3H, m), 0.88 (t, J = 6.6 Hz, 3H, l) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 138.17 (a), 124.50 (c), 122.86 (b), 70.01 (o), 67.06 (p), 
63.57 (n), 50.70 (e), 37.03 (d), 32.49 (j), 30.93 (h), 29.83 (i), 29.74 (f), 26.98 (g), 23.37 (k), 
15.79 (m), 16.63 (l) ppm. 
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Analytik von [OMIM][BuEG2SO4] (23): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.43 (s, 1H, a), 7.50 (s, 1H, c), 7.41 (s, 1H, b), 4.23 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 4.04 (t, J = 4.8 Hz, 2H, t), 4.00 (s, 3H, d), 3.67 (t, J = 4.8 Hz, 2H, s), 3.59 (t, J 
= 3.0 Hz, 2H, r), 3.55 (t, J = 3.0 Hz, 2H, q), 3.43 (t, J = 6.7 Hz, 2H, p), 1.85 (quin, J = 7.1 Hz, 
2H, f), 1.53 (quin, 3.6 Hz, 2H, o), 1.33 (m, 12H, g / h / i / j / k / n), 0.90 (dt, 6H, l / m) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 138.23 (a), 124.43 (c), 122.79 (b), 71.76 (q), 71.18 (r), 
70.81 (p), 70.73 (s), 66.92 (t), 50.72 (e), 37.05 (d), 32.55 (o), 32.49 (j), 30.92 (h), 29.85 (i), 
29.75 (f), 27.00 (g), 23.38 (k), 20.05 (n), 14.63 (l), 14.50 (m) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [OMIM][MeEG2SO4] (24): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.37 (s, 1H, a), 7.54 (s, 1H, c), 7.45 (s, 1H, b), 5.36 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 4.22 (t, J = 2.5 Hz, 2H, q), 3.98 (s, 3H, d), 3.65 (t, J = 2.4 Hz, 2H, p), 3.57 (t, J 
= 2.5 Hz, o), 3.49 (t, J = 2.7 Hz, 2H, n), 3.30 (s, 3H, m), 1.87 (quin, J = 6.7 Hz, 2H, f), 1.22 
(m, 10 H, g / h / i / j / k), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, l) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 138.09 (a), 124.54 (c), 122.89 (b), 72.61 (n), 70.95 (o), 
70.68 (p), 66.88 (q), 59.31 (m), 50.63 (e), 36.97 (d), 32.48 (j), 30.91 (i), 9.83 (h), 29.74 (f), 
26.97 (g), 23.36 (k), 14.63 (l) ppm. 
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Analytik von [HexMIM][BuEG2SO4] (25): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.47 (s, 1H, a), 7.38 (s, 1H, c), 7.28 (s, 1H, b), 5.39 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 4.37 (t, J = 2.4 Hz, 2H, r), 4.25 (t, J = 2.5 Hz, 2H, q), 3.97 (s, 3H, d), 3.69 (t, J 
= 2.4 Hz, 2H, p), 3.59 (t, J = 2.5 Hz, 2H, o), 3.47 (t, J = 2.7 Hz, 2H, n), 1.91 (quin, J = 6.7 Hz, 
2H, f), 1.22 (m, 13 H, g / h / i / j / m / l), 0.86 (t, J = 6.7 Hz, 3H, k) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.63 (a), 123.33 (c), 121.82 (b), 72.61 (p), 70.23 (o), 
69.73 (n), 67.29 (q), 65.66 (r), 49.83 (e), 35.63 (d), 32.94 (m), 30.11 (i), 28.53 (f), 25.83 (g), 
23.71 (h), 20.84 (l), 14.85 (j), 13.547 (k) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [MeEGMIM][OTos] (26): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 8.80 (s, 1H, a), 7.62 (d, J = 8.1 Hz, 2H, j), 7.43 (s, 1H, 
c), 7.37 (s, 1H, b), 7.17 (d, J = 7.8 Hz, 2H, i), 4.31 (t, J = 4.8 Hz, 2H, e), 3.85 (s, 3H, d), 3.69 
(t, J = 5.0 Hz, 2H, f), 3.33 (s, 3H, g), 2.63 (s, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 144.07 (a), 139.98 (k), 135.37 (l), 128.02 (i), 125.30 (j), 
121.54 (c), 120.63 (b), 69.45 (f), 58.82 (g), 48.12 (e), 35.38 (d), 20.17 (h) ppm.  
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Analytik von [OEIM][OTos] (27): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD3CN): δ = 8.95 (s, 1H, a), 7.63 (d, J = 8.3 Hz, 2H, p), 7.48 (s, 1H, c), 
7.40 (s, 1H, b), 7.17 (d, 3J = 8.0 Hz, 2H, o), 4.10-4.24 (m, 4H, d / f), 2.36 (s, 3H, n), 1.82 (m, 
2H, g), 1.47 (t, J = 7.3 Hz, 3H, e), 1.30 (m, 10H, h / i / j / k / l), 0.91 (t, J=6.8 Hz, 3H, m) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD3CN): δ = 145.43 (a), 138.27 (q), 135.42 (c), 134.12 (b), 128.01 (o), 
125.38 (p), 121.96 (r), 49.1 (d), 44.45 (f), 31.19 (g), 29.31 (h), 28.41 (i), 28.33 (j), 25.42 (k), 
22.05 (l), 19.91 (n), 14.29 (e), 13.08 (m) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [EtPy][OTos] (28): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.07 (d, J = 5.4 Hz, 2H, c), 8.57 (t, J = 7.3 Hz, 1H, e), 
8.12 (t, J = 7.0 Hz, 2H, d), 7.63 (d, J = 8.0 Hz, 2H, h), 7.45 (d, J = 7.6 Hz, 2H, g), 4.66 (q, J = 
7.5 Hz, 2H, a), 2.32 (s, 3H, f), 1.54 (t, J = 7.5 Hz, 3H, b) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 145.26 (e), 144.27 (c), 129.35 (g), 128.02 (d), 125.34 (h), 
123.38 (i), 122.50 (j), 53.63 (a), 20.49 (f), 13.90 (b) ppm. 
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Analytik von [EtEG3EIM][OTos] (29): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.19 (s, 1H, a), 7.83 (s, 1H, c), 7.77 (s, 1H, b), 7.50 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H, p), 7.12 (d, J = 7.8 Hz, 2H, o), 4.35 (t, J = 4.9 Hz, 2H, f), 4.21 (q, J = 7.2 hz, 
2H, d), 3.77 (t, J = 4.9 Hz, 2H, g), 3.45 (m, 10H, h – l), 2.30 (s, 3H, n), 11=.41 (t, J = 7.2 Hz, 
3H, e), 1.10 (t, J = 6 Hz, 3H, m) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 145.70 (a), 137.61 (o), 136.03 (p), 128.03 (q), 125.44 (r), 
122.78 (c), 121.85 (b), 69.74 (i), 69.55 (j), 69.46 (h), 69.15 (k), 68.06 (g), 65.50 (l), 48.70 (f), 
44.13 (d), 20.73 (n), 15.06 (m) 7.82 (e) ppm. 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [BEIM][OTos] (30): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD3CN): δ = 9.16 (s, 1H, a), 7.64 (d, J = 8.2 Hz, 2H, l), 7.49 (m, 2H, c / 
b), 7.17 (d, J = 8.0 Hz, 2H, k), 4.17 (m, 4H, d / f), 2.35 (s, 3H, j), 1.78 (quin, J = 7.4 Hz, 2H, 
g), 1.44 (t, J = 7.4 Hz, 3H, e), 1.28 (sex, J = 7.4 Hz, 2H, h), 0.91 (t, J = 7.5 Hz, 3H, i) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD3CN): δ = 145.23 (a), 138.42 (m), 135.67 (c), 134.45 (b), 128.04 (k), 
125.35 (l), 121.94 (n), 48.73 (d), 44.32 (f), 31.37 (g), 19.96 (j), 18.65 (h), 14.25 (e), 12.47 (i) 
ppm. 
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Analytik von [(3-MeO)BMIM][MeSO3] (31): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.28 (s, 1H, a), 7.30 (s, 1H, c), 7.17 (s, 1H, b), 3.94 (t, J = 
7.2 Hz, 2H, e), 3.63 (s, 3H, d), 2.93 (sex, J = 6 Hz, 1H, g), 2.81 (s, 3H, i), 2.30 (s, 3H, j), 1.72 
(dt, J = 5.4 Hz, 2H, f), 0.75 (d, J = 6 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.17 (a), 123.55 (c), 122.31 (b), 72.93 (g), 55.48 (i), 46.32 
(e), 39.45 (f), 36.61 (d), 35.86 (j), 18.54 (h) ppm.  
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [MeEG2MIM][MeSO3] (32): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.14 (s, 1H, a), 7.75 (s, 1H, c), 7.73 (s, 1H, b), 4.35 (t, J 
= 5.1 Hz, 2H, e), 3.87 (s, 3H, d), 3.76 (t, J = 4.9 Hz, 2H, f), 3.54 (t, J = 4.6 Hz, 2H, g), 3.42 (t, 
J = 4.6 Hz, 2H, h), 3.22 (s, 3H, i), 2.31 (s, 3H, j) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 138.00 (a), 123.34 (c), 122.59 (b), 71.01 (h), 69.28 (g), 
68.10 (f), 58.02 (i), 48.74 (e), 35.68 (d), 32.76 (j) ppm. 
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Analytik von [PrEthylesterMIM][BF4] (33): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.89 (s, 1H, a), 7.50 (s, 1H, c), 7.35 (s, 1H, b), 4.44 (t, J = 
6.3 Hz, 2H, e), 4.06 (q, J = 7.2 Hz, 2H, g), 3.88 (s, 3H, d), 2.91 (t, J = 6.6 Hz, 2H, f), 1.15 (t, J 
= 7.2 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 170.94 (i), 137.13 (a), 124.00 (c), 123.04 (b), 61.56 (g), 
45.43 (e), 36.32 (d), 34.46 (f), 14.09 (h) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = - 151.23 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [C14MIM][MeEG2SO4] (34): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.38 (s, 1H, a), 7.50 (s, 1H, c), 7.41 (s, 1H, b), 4.22 (t, J = 
7.2 Hz, 2H, e), 4.05 (t, J = 2.4 Hz, 2H, w), 3.99 (s, 3H, d), 3.67 (t, J = 2.4 Hz, 2H, v), 3.59 (t, J 
= 2.4 Hz, 2H, u), 3.51 (t, J = 2.4 hz, 2H, t), 3.32 (s, 3H, s), 1.88 (quin, 7.2 Hz, 2H, f), 1.32 (m, 
22 H, g / h / i / j / k / l / m / n / o / p / q), 0.89 (t, J = 4.4 Hz, 3H, r) ppm.  
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 138.25 (a), 124.45 (c), 122.78 (b), 72.63 (t), 70.96 (u), 
70.71 (v), 66.90 (w), 59.33 (s), 50.70 (e), 37.00 (d), 32.69 (p), 32.23 (n), 31.78 (m), 31.29 
(kl), 30.93 (l), 20.41 (j), 30.34 (i), 30.23 (o), 30.13 (h), 29.83 (f), 27.02 (g), 23.46 (q), 14.68 
(r) ppm. 
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Analytik von [EtEG2MIM][DiMPO4] (35): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.82 (s, 1H, a), 7.32 (s, 1H, c), 7.22 (s, 1H, b), 4.07 (t, J = 
4.6 Hz, 2H, e), 3.57 (s, 3H, d), 3.39 (t, J = 4.6 Hz, 2H, f), 3.16 (t, J = 2.5 Hz, 2H, g), 3.15 (m, 
8H, h / k / l), 3.00 (q, J = 7.1 Hz, 2H, i), 0.71 (t, J = 7.1 Hz, 3H, j) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 138.27 (a), 123.09 (c), 122.75 (b), 69.93 (h), 69.08 (g), 
68.82 (f), 66.05 (i), 51.93 (k), 51.85 (l), 48.83 (e), 35.70 (d), 14.75 (j) ppm. 
 
31P-NMR (121 MHz, CDCl3): δ = 2.20 ppm.  
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [Me3Anilinium][EtEGSO4] (37): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 7.98 (m, 2H, b), 7.61 (m, 3H, c / d), 3.80 (t, J = 2.6 Hz, 
2H, l), 3.62 (s, 9H, a), 3.46 (m, 12H, k / j / i / h / g / f), 1.09 (t, J = 6 Hz, 3H, e) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): k. A.  
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Analytik von [2-EthoxycarbonylethylPy][EtEGSO4] (39): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 9.23 (d, J = 6.3 Hz, 2H, e), 8.54 (t, J = 7.1 Hz, 1H, g), 8.12 
(t, J = 6.6 Hz, 2H, f), 5.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, a), 4.08 (m, 4H, c / k), 3.63 (t, J = 4.6 Hz, 2H, j), 
3.49 (q, J = 5.5 Hz, 2H, i), 3.23 (t, J = 6.6 Hz, 2H, b), 1.18 (m, 6H, d / h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 171.14 (l), 146.61 (e), 142.81 (g), 129.08 (f), 69.95 (j), 
67.22 (k), 67.06 (i), 62.16 (c), 58.09 (a), 35.69 (b), 15.80 (h), 14.61 (d) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [EtEG2MIM][MeSO3] (41): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.32 (s, 1H, a), 7.82 (s, 1H, c), 7.72 (s, 1H, b), 4.02 (t, J = 
4.6 Hz, 2H, e), 3.76 (s, 3H, d), 3.54 (t, J = 4.6 Hz, 2H, f), 3.48 (t, J = 2.5 Hz, 2H, g), 3.22 (m, 
5H, h / k ), 3.00 (q, J = 7.1 Hz, 2H, i), 0.71 (t, J = 7.1 Hz, 3H, j) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.04 (a), 123.33 (c), 122.58 (b), 71.00 (h), 69.25 (g), 
68.11 (f), 66.05 (i), 57.98 (k), 48.59 (e), 35.59 (d), 14.45 (j) ppm. 
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Analytik von [HeptMIM][MeSO3] (42): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.73 (s, 1H, a), 7.52 (s, 1H, c), 7.36 (s, 1H, b), 4.15 (t, J = 
8.1 Hz, 2H, e), 3.96 (s, 3H, d), 2.67 (s, 3H, l), 1.79 (t, J = 8.1 Hz, 2H, f), 1.19 (m, 8H, g / h / i 
/ j), 0.78 (t, J = 6.7 Hz, 3H, k) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.76 (a), 123.76 (c), 121.97 (b), 49.83 (e), 39.68 (d), 
36.25 (i), 31.42 (f), 30.17 (l), 28.53 (h), 26.08 (g), 22.39 (j), 13.92 (k) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
Analytik von [1,3-DiMIM][BF4] (43): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 8.99 (s, 1H, a), 7.66 (s, 1H, b), 7.65 (s, 1H, c), 3.93 (s, 
6H, c) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.96 (a), 123.36 (b), 35.56 (c) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -148.20 ppm. 
 
 
 
 
156  Experimenteller Teil 
N N O3S
[EMIM][OTos]     (4)
a
b c
d
e
f
g
h
h
i
i
jk+
5.4.2.2 Synthetisierte Schmelzen für die Halex-Reaktion 
 
 
 
 
 
 
Die ionische Flüssigkeit (1) wurde durch einen Anionenaustausch gemäss AAV 4 dargestellt. 
Dazu wurden 17.47g (100 mmol) [BMIM] Cl in Wasser gelöst, mit 18.40g (100 mmol) in 
Wasser gelöstem KPF6 versetzt und 30 Minuten intensiv gerührt. Die gewünschte Schmelze 
bildet dabei eine zweite, schwerere Phase, die sich leicht von der wässrigen Phase trennen 
lässt. Die wässrige Phase wurde noch zweimal mit 25 ml Dichlormethan extrahiert und die 
vereingten Produktphasen mit Wasser halogenfrei gewaschen. Das Produkt lag als sehr 
viskose Flüssigkeit vor, die Ausbeute betrug 93%. 
 
Analytik von [BMIM][PF6] (1): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 8.91 (s, 1H, a), 7.58 (s, 1H, c), 7.53 (s, 1H, b), 4.07 (t, J 
= 7.0 Hz, 2H, e), 3.76 (s, 3H, d), 1.69 (quin, J = 7.4 Hz, 2H, f), 1.18 (sex, J = 7.5 Hz, 2H, g), 
0.81 (t, J = 7.5 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.32 (a), 123.37 (c), 122.03 (b), 48.55 (e), 35.45 (d), 
31.15 (f), 18.61 (g), 12.91 (h) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -74.27 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Die Schmelze (4) wurde gemäss AAV 3 durch Direktsynthese dargestellt. Dabei wurden 
16.42g (200 mmol) Methylimidazol in Dichlormethan vorgelegt und unter Eiskühlung 
N N
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tropfenweise mit 40.05g (200 mmol) p-Toluolsulfonsäureethylester, ebenfalls in 
Dichlormethan, versetzt. Es wurde über Nacht im auftauenden Kühlbad gerührt und 
anschließend noch einmal 24 h bei RT. Nach Entfernen des Lösemittels wurde die Schmelze 
als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 99% erhalten.  
 
Analytik von [EMIM][OTos] (4): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.18 (s, 1H, a), 7.79 (s, 1H, c), 7.70 (s, 1H, b), 7.57 (d, J 
= 8.1 Hz, 2H, i), 7.13 (d, J = 8.1 Hz, 2H, h), 4.17 (q, J = 7.3 Hz, 2H, e), 3.83 (s, 3H, d), 2.29 
(s, 3H, g), 1.18 (t, J = 7.3 Hz, 3H, f) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 145.59 (a), 137.73 (j), 136.29 (k), 128.09 (h), 125.41 (i), 
123.50 (c), 121.91 (b), 44.03 (e), 35.58 (d), 20.73 (g), 15.06 (f) ppm. 
 
Abbildung 21: Cyclovoltagramm von [EMIM][OTos] (4). 
 
Bei dem Cyclovoltagramm von [EMIM][OTos] (4) fällt auf, dass nur der Peak c bei –0.5 V 
von einem vollständig reversibel ablaufenden Prozess (c´ bei –1.2 V) stammt. Die beiden 
anderen Peaks im anodischen Bereich (a bei 3.5 V und b bei 2.4 V) kommen nur in geringer 
Intensität im kathodischen Bereich des Spektrums vor (a´ bei –0.1 V und b´ bei 0.5 V). Da das 
Anion vermutlich schon bei 2.4 V entladen wird, wird dem aromatischen Ring des Anions bei 
3.5 V vielleicht ein weiteres Elektron entrissen.  
Das elektrochemische Fenster von [EMIM][OTos] (4) reicht von –1.5 V bis 2.4 V. Das 
Kation dieser Spezies wird ab –0.5 V deutlich zersetzt. Eine Beschleunigung der Zersetzung 
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findet ab –1.5 V statt. Da das Kation an C2 ein relativ acides Proton besitzt, wird hier 
vermutlich unter Bildung eines Carbens das Proton abgespalten.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 22: UV/vis-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) in Methanol. 
 
Da [EMIM][OTos] (4) sowohl im Kation als auch im Anion über ein aromatisches System 
verfügt, absorbiert diese Verbindung an mehreren Stellen im elektromagnetischen Spektrum. 
Das Kation hat sein Maximum bei 230 nm, ähnlich der Schmelze [EMIM][BTA] (47). Das 
Anion dieser Verbindung weist zwei voneinander getrennte Maxima auf, das erste bei 258 
nm, das zweite bei 264 nm.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 23: UV/vis-Spektrum von [EMIM][OTos] (4) in Dichlormethan. 
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Das Maximum des ersten Peaks liegt bei 233 nm, der zweite Peak erreicht sein Maximum bei 
258 nm, der dritte Peak hat sein Maximum bei 264 nm. Nur der erste Peak zeigt eine 
Rotverschiebung in Dichlormethan, sein dekadischer Extinktionskoeffizient ε beträgt 179.5 L 
mol-1 cm-1. Wieder ist ein n → pi*- Übergang wahrscheinlich. Die beiden anderen Peaks 
stammen vermutlich aus pi → pi*- Übergängen, mit dekadischen Extinktionskoeffizienten ε 
von 27.6 L mol-1 cm-1 und 31.3 L mol-1 cm-1. Bei 270 nm zeigt das Spektrum eine Schulter. 
Es ist allerdings fraglich, ob der erste Peak nur aus dem Kation stammen kann, da p-
Toluolsulfonsäureethylester ein fast identisches Spektrum liefert (siehe Abbildung 24). 
Daher ist es wahrscheinlich, dass der Peak des Kations überlagert wird von den Anionen-
Peaks. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 24: UV/vis-Spektrum von p-Toluolsulfonsäureethylester in Dichlormethan. 
 
 
 
 
 
 
 
Die Schmelze (5) wurde durch einen Anionenaustausch (AAV 4) aus [BMMIM] Br und 
NaBF4 dargestellt. Es wurden jeweils 200 mmol der Edukte eingesetzt. Beide 
Ausgangssubstanzen wurden dazu in Wasser gelöst, vereinigt und nach 30 Minuten 
intensivem Rühren mit Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde mit Wasser 
160  Experimenteller Teil 
N N BF4
[BMIM][BF4]     (6)
a
b c
d
e
f
g
h+
halogenfrei gewaschen und das Produkt nach Entfernen des Lösemittels als viskose 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 85% erhalten. 
 
Analytik von [BMMIM][BF4] (5): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.39 (s, 1H, c), 7.27 (s, 1H, b), 4.10 (t, J = 7.5 Hz, 2H, e), 
3.82 (s, 3H, d), 2.62 (s, 3H, a), 1.78 (qui, J = 7.5 Hz, 2H, f), 1.38 (sex, J = 7.5 Hz, 2H, g), 0.98 
(t, J = 7.5 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 144.66 (i), 123.35 (c), 121.71 (b), 49.22 (e), 35.91 (d), 
32.35 (a), 20.25 (f), 14.01 (g), 10.12 (h) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -151.70 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
[BMIM][BF4] (6) wurde durch eine Anionenaustauschreaktion nach AAV 4 erhalten. Dazu 
wurden jeweil 200 mmol [BMIM] Cl und NaBF4 in Wasser gelöst, vereinigt, gerührt und mit 
dreimal 100 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde daraufhin halogenfrei 
gewaschen und das Produkt nach Entfernen des Lösemittels als viskose Flüssigkeit in einer 
Ausbeute von 86% erhalten.  
 
Analytik von [BMIM][BF4] (6): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.69 (s, 1H, a), 7.44 (s, 1H,c), 7.43 (s, 1H, b), 4.17 (t, J = 
7.3 Hz, 2H, e), 3.90 (s, 3H, d), 1.82 (quin, J = 7.5 Hz, 2H, f), 1.30 (sex, J = 7.4 Hz, 2H, g), 
0.89 (t, J = 7.3 Hz) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 136.87 (a), 124.47 (c), 123.16 (b), 53.80 (e), 36.70 (d), 
32.58 (f), 19.97 (g), 13.82 (h) ppm. 
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19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -150.95 ppm. 
 
 
 
 
 
 
Die ionische Flüssigkeit (12) wurde durch einen Anionenaustausch nach AAV 4 dargestellt. 
Als Edukte kamen 6.41g (20 mmol) [MeEG3MIM][MeSO3] und 3.79g (20 mmol) KPF6 zum 
Einsatz. Beide Salze wurden in Wasser gelöst und vereingt. Bei diesem Versuch trat keine 
sichtbare Phasentrennung auf. Es wurde 30 Minuten intensiv gerührt und anschliessend 
dreimal mit 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die organische Phase wurde daraufhin dreimal 
mit 50 ml Wasser gewaschen und das Produkt nach dem Entfernen des Lösemittels als 
viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 75% erhalten. 
 
Analyitk von [MeEG3MIM][PF6] (12): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.63 (s, 1H, a), 7.47 (s, 1H, c), 7.32 (s, 1H, b), 4.32 (t, J = 
4.65 Hz, 2H, f), 3.92 (s, 3H, k), 3.83 (t, J = 4.65 Hz, 2H, e), 3.64 (m, 8H, g - j), 3.33 (s, 3H, d) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 137.62 (a), 123.99 (c), 122.667 (b), 72.50 (j), 70.91 (i), 
70.77 (h), 70. 18 (h), 69.08 (f), 59.17 (k), 53.68 (e), 36.78 (d) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = -74.01 ppm. 
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Die Schmelze (14) wurde durch einen Anionenaustausch (AAV 4) aus 9.28g (20 mmol) [2-
Decyl-3-MeEG3MIM][MeSO3] und 3.30g (30 mmol) NaBF4 dargestellt. Beide Edukte 
wurden in Wasser gelöst und unter intensivem Rühren vereingt. Nach einer Reaktionszeit von 
30 Minuten wurde die wässrige Phase dreimal mit je 30 ml Dichlormethan extrahiert. Die 
organsiche Phase wurde daraufhin dreimal mit 25 ml Wasser gewaschen und das Lösemittel 
entfernt. Das Produkt lag als als viskose Flüssigkeit vor, die Ausbeute betrug 90%. 
 
Analytik von [2-Decyl-3-MeEG3MIM][BF4] (14):  
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 7.51 (s, 1H, l), 7.29 (s, 1H, k), 4.07 (t, J = 4.5 Hz, 2H, o), 
3.86 (t, J = 7.5 Hz, 2H, n), 3.57 (m, 8H, p - s), 3.34 (s, 3H, t), 2.66 (s, 3H, m), 1.83 (t, J = 7.5 
Hz, 2H, a), 1.30 (m, 16H, b - i), 0.92 (t, J = 6.6 Hz, 3H, j) ppm. 
 
13C-NMR (75MHz, CD2Cl2): δ = 145.15 (u), 122.78 (l), 121.74 (k), 72.62 (s), 71.21 (q, r), 
71.00 (o, p), 69.79 (t), 59.31 (n), 49.42 (m), 32.63 (a), 30.47 (b), 30.25 (c), 30.17 (d), 30.03 
(e), 29.82 (f), 27.05 (g), 23.44 (h), 14.67 (i), 10.52 (j) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = - 152.69 ppm. 
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[EMIM][EtSO4] (18) wurde nach AAV 3 durch eine Direktsynthese dargestellt. Dazu wurde 
8.21g (100 mmol) Methylimidazol in Dichlormethan vorgelegt und auf 0 ºC gekühlt. Es 
wurden 16.19g (105 mmol) Diethylsulfat in Dichlormethan aufgenommen und langsam 
während mehrer Stunden im auftauenden Kältebad zu dem Methylimidazol getropft. 
Anschließend wurde noch 24 h bei RT gerührt. Die organische Phase wurde mehrmals mit 80 
ml Wasser gewaschen und das Lösemittel entfernt. Das Produkt lag als niedrig viskose 
Flüssigkeit vor, die Ausbeute betrug 98%. 
 
Analytik von [EMIM][EtSO4] (18): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.14 (s, 1H, a), 7.81 (s, 1H, c), 7.72 (s, 1H, b), 4.21 (q, J 
= 7.2 Hz, 2H, e), 3.87 (s, 3H, d), 3.78 (q, J = 6.8 Hz, 2H, h), 1.41 (t, J = 7.2 Hz, 3H, f), 1.10 (t, 
J = 6.8 Hz, 3H, g) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.48 (a), 123.55 (c), 121.97 (b), 61.55 (h), 44.02 (e), 
35.55 (d), 15.03 (f), 14.98 (g) ppm. 
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Abbildung 25: Cyclovoltagramm von [EMIM][EtSO4] (18). 
 
[EMIM][EtSO4] (18) ist in einem Potentialbereich von -2 V bis 2.5 V stabil. Das Kation wird 
bei der für Kationen des Imidazolium-Typs mit C2-acidem Proton typischen Spannung zum 
Carben reduziert, auch das Anion zeigt ein für Alkylsulfate typisches Verhalten. Eine der 
Elektrodenreaktionen ist reversibel (a und a´), während die Reaktion, die zu Peak b führt, 
nicht vollständig reversibel ist. 
 
 
 
 
 
 
 
[BMIM][OTos] (19) wurde durch eine Direktsynthese (AAV 3) aus Methylimidazol und p-
Toluolsulfonsäurebutylester dargestellt. Dazu wurden 8.21g (100 mmol) Methylimidazol in 
Dichlormethan vorgelegt und langsam und unter Eiskühlung mit 22.93g (100 mmol) des 
Esters in Dichlormethan versetzt. Nachdem das Kühlbad aufgetaut war, wurde noch 24 h bei 
RT gerührt. Nach beendeter Reaktionszeit wurde das Lösemittel entfernt und das Produkt als 
viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 99% erhalten. 
 
 
 
 
 
Experimenteller Teil  165 
N
BF4
[BuPy][BF4]     (36)
a
b
c
d
e e
f f
g
+
Analytik von [BMIM][OTos] (19): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.83 (s, 1H, a), 7.79 (s, 1H, c), 7.76 (s, 1H,b), 7.30 (d, J = 
6.3 Hz, 2H, k), 7.14 (d, J = 7.8 Hz, 2H, j), 4.16 (t, J = 7.5 Hz, 2H, e), 3.96 (s, 3H, d), 2.34 (s, 
3H, i), 1.78 (quin, J = 7.5 Hz, 2H, f), 1.27 (sex, J = 7.5 Hz, 2H, g), 0.89 (t, J = 7.5 Hz, 3H, h) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 143.15 (a), 139.12 (l), 137.95 (m), 1128.65 (j), 125.84 (k), 
121.82 (c), 120.73 (b), 49.95 (e), 36.36 (d), 32.06 (f), 21.20 (i), 19.40 (g), 13.38 (hi) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[BuPy][BF4] wurde durch einen Anionenaustausch (AAV 4) dargestellt. Dazu wurden 20.88g 
(122 mmol) [BuPy] Cl und 14.38g (131 mmol) NaBF4 in Wasser gelöst und vereinigt. Die 
Reaktionsmischung wurde über das Wochenende bei RT gerührt und anschließend dreimal 
mit 30 ml Dichlormethan extrahiert. Das Lösemittel wurde entfernt und das Produkt als 
viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 55% erhalten. 
 
Analytik von [BuPy][BF4] (36): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD2Cl2): δ = 8.85 (d, J = 5.7 Hz, 2H, e), 8.56 (t, J = 7.8 Hz, 1H, g), 8.08 
(t, J = 7.0 Hz, 2H, f), 4.63 (t, J = 7.5 Hz, 2H, a), 1.98 (quin, J = 7.2 Hz, 2H, b), 1.37 (sex, J = 
6.3 Hz, 2H, c), 0.91 (t, J = 7.2 Hz, 3H, d) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD2Cl2): δ = 146.56 (g), 145.21 (e), 129.39 (f), 62.73 (a), 34.01 (b), 
19.94 (c), 13.90 (d) ppm. 
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19F-NMR (282 MHz, CD2Cl2): δ = - 151.44 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Die Schmelze [Rewo][BF4] (38) wurde durch einen Anionenaustausch aus [Rewo][MeSO3] 
und NaBF4 erhalten. Dazu wurden jeweils 100 mmol der Ausgangssubstanzen in Wasser 
gelöst, vereinigt und nach 30 Minuten rühren mit Dichlormethan extrahiert. Das Lösemittel 
wurde entfernt und das Produkt als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 65% erhalten. 
 
Analytik von [Rewo][BF4] (38): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 3.17 – 4.02 (m, f / g / h / a), 0.86 – 1.73 (m, b / c /d / e) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 70.16 – 72.52 (g / f), 61.37 – 64.60 (h / a), 22.24 – 31.92 (c / 
d), 14.13 (e) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = - 151.27 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
[MePy][MeSO4] (40) wurde durch eine Direktsynthese (AAV 3) dargestellt. Dazu wurde 
unter Eiskühlung 100 mmol Pyridin in Dichlormethan mit 105 mmol Dimethylether in 
Dichlormethan versetzt und über Nacht gerührt. Anschließend wurde noch einmal 24 h bei 
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RT gerührt. Die organische Phase wurde mehrmals mit 75 ml Wasser gewaschen und das 
Produkt nach Entfernen des Lösemittel als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 100% 
erhalten. 
 
Analytik von [MePy][MeSO4] (40): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.38 (d, J = 6.0 Hz, 2H, b), 7.94 (t, J = 7.8 Hz, 1H, d), 7.46 
(t, J = 7.2 Hz, 2H, c), 3.86 (s, 3H, a), 2.88 (s, 3H, e) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 145.24 (b), 136.37 (d), 127.65 (c), 53.57 (e), 47.80 (a) ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Durch eine Direktsynthese mit 1,2-Dimethylimidazol und p-Toluolsulfonsäureethylester als 
Edukte wurde [EMMIM][OTos] (44) dargestellt (AAV 3). Jeweils 100 mmol der 
Ausgangssubstanzen wurden in Dichlormethan gelöst. In einem Kolben wurden das Imidazol 
bei 0 ºC vorgelegt und tropfenweise mit dem Ester versetzt. Nachdem das Kühlbad aufgetaut 
war, wurde noch 24 h bei RT gerührt. Nachdem das Lösemittel entfernt worden ist, konnte 
das Produkt als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 100% isoliert werden.  
 
Analytik von [EMMIM][OTos] (44): 
 
1H-NMR (300 MHz, D2O): δ = 7.54 (d, J = 8.4 Hz, 2H, i), 7.22 (d, J = 8.4 Hz, 2H, h), 7.19 (s, 
1H, c), 7.12 (s, 1H, b), 3.95 (q, J = 7.3 Hz, 2H, e), 3.59 (s, 3H, d), 2,42 (s, 3H, a), 2.26 (s, 3H, 
g), 1.27 (t, J = 7.3 Hz, 3H, f) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, D2O): δ = 142.32 (l), 138.45 (j), 129.35 (h), 125.28 (i), 122.51 (k), 
121.99 (c), 119.89 (b), 43.22 (e), 34.32 (d), 20.42 (g), 14.02 (f), 8.49 (a) ppm. 
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5.4.3 Für die Friedel-Crafts-Acylierung synthetisierte Schmelzen 
 
 
 
 
 
 
 
 
Diese Schmelze wurde in zwei Stufen dargestellt. Ausgehend von 3-Picolin und Diethylsulfat 
wurde zuerst [3-MeEtPy][MeSO4] dargestellt, welches anschließend mit LiBTA einer 
Anionenaustauschreaktion unterworfen wurde. 
100 mmol 3-Picolin wurden in Dichlormethan gelöst und in Eiswasser gekühlt. Es wurden 
100 mmol Diethylsulfat ebenfalls in Dichlormethan gelöst und langsam über Nacht zu dem 
Picolin getropft. Anschließend wurde weiter 24 h bei RT weitergerührt. Ohne das 
Zwischenprodukt zu isolieren wurden 100 mmol LiBTA in Wasser gelöst und zu der 
organischen Phase gegeben. Es wurde für drei Stunden gerührt, anschließend wurden die 
Phasen getrennt, die organische Phase mehrmals mit 50 ml Wasser gewaschen und das 
Lösemittel entfernt. Das Produkt wurde als relativ niedrig viskose Flüssigkeit in einer 
Ausbeute von 84% erhalten. 
 
Analytik von [3-MeETPy][BTA] (45): 
 
1H-NMR (300 MHz, CD3CN): δ = 8.56 (t, J = 6.1 Hz, 2H, c), 8.33 (d, J = 8.1 Hz, 1H, e), 7.92 
(t, J = 7.0 Hz, 1H, d), 4.54 (q, J = 7.3 Hz, 2H, a), 2.55 (s, 3H, f), 1.61 (t, J = 7.3 Hz, 3H, b) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CD3CN): δ = 145.41 (c), 143.18 (g), 140.71 (d), 139.33 (e), 119.00 (q, 
h), 56.55 (a), 16.90 (f), 14.98 (b) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CD3CN): δ = -79.04 ppm. 
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Abbildung 26: Cyclovoltagramm von [3-MeEtPy][BTA] (45). 
 
Mit einem Fenster von –1.5V bis 2.6V ist [3-MeEtPy][BTA] (45) in etwa gleich stabil wie 
andere [BTA]-Schmelzen, z. B. mit Imidazolium-Kationen. Vor allem das Anion ist sehr 
robust gegen elektrische Spannung. Im kathodischen Bereich gibt es einen Peak b, der nicht 
reversibel ist und wahrscheinlich aus der Dealkylierung des Stickstoffatoms stammt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
[Bu4N][BTA] (46) wurde als Nebenprodukt (weisser Feststoff) bei der Synthese von [1,3-
DiMIM] (53)- und [BMIM][SCN] (55) erhalten, siehe weiter unten. 
 
Analytik von [Bu4N][BTA] (46): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 3.17 (quin, J = 7.5 Hz, 8H, d), 1.57 (hept, J = 7.5 Hz, 
8H, c), 1.32 (hex, J = 7.3 Hz, 8H, b), 0.94 (t, J = 7.3 Hz, 12H, a) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 57.65 (d), 23.09 (c), 19.32 (b), 13.56 (a) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -78.53 ppm. 
 
 
 
 
 
 
Aus [EMIM]Br (17) und LiBTA wurde durch eine Anionenaustauschreaktion (AAV 4) die 
Schmelze [EMIM][BTA] (47) gewonnen. Dazu wurden je 100 mmol der Edukte in Wasser 
gelöst und vereinigt, wobei sich sofort eine zweite, schwerere Phase bildete. Nachdem 30 
Minuten gerührt wurde, wurden die Phasen getrennt. Die wässrige Phase wurde einmal mit 25 
ml Dichlormethan extrahiert, die organische Phase wurde mit Wasser halogenfrei gewaschen. 
Nachdem das Lösemittel entfernt wurde, konnte das Produkt als relativ niedrig viskose 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 93% erhalten werden. 
 
Analytik von [EMIM][BTA] (47): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.10 (s, 1H, a), 7.70 (s, 1H, c), 7.62 (s, 1H, b), 4.19 (q, J 
= 7.3 Hz, 2H, e), 3.85 (s, 3H, d), 1.42 (t, J = 7.3 Hz, 3H, f) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.26 (a), 123.55 (c), 121. 93 (b), 119.54 (q, g), 44.19 
(e), 35.61 (d), 14.88 (f) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -79.84 ppm. 
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Abbildung 27: UV/vis-Spektrum von [EMIM][BTA] (47) in Methanol. 
 
Das [EMIM]-Kation hat sein Absorptionsmaximum in Methanol bei 228.6 nm, wenn als 
Anion [BTA] vorliegt.  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 28: UV/vis-Spektrum von [EMIM][BTA] (47) in Dichlormethan. 
 
In Dichlormethan liegt das Absorptionsmaximum bei 231 nm, eine deutliche Rotverschiebung 
verglichen mit dem polareren Methanol. Der dekadische Extinktionskoeffizient ε beträgt 
174.7 L mol-1 cm-1, was wie bei Methylimidazol auch ein n → pi*- Übergang sein könnte. 
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Viskosität von [EMIM] [BTA] bei 25 °C und 47ppm Wasser
 
 
Abbildung 29: Viskosität von [EMIM][BTA] (47). 
 
Die Viskosität von [EMIM][BTA] (47) entspricht 41 mPas bei 25 °C und 47 ppm Wasser. Bei 
gleichem Anion ist [EMIM][BTA] (47) ein wenig niedriger viskos als [1,3-DiMIM][BTA] 
(57), siehe Abbildung 42. Dies liegt zum einen an dem weniger symmetrischen Kation und 
zum anderen an dem wesentlich höheren Wassergehalt der Probe, verglichen mit [1,3-
DiMIM][BTA] (57). 
 
5.4.4 Synthetisierte und charakterisierte Schmelzen, die nicht in die Katalyseversuche 
eingesetzt wurden 
 
 
 
 
 
 
Die Schmelze [BMIM][BTA] wurde durch einen Anionenaustausch nach AAV 4 dargestellt. 
Dazu wurden je 100 mmol [BMIM] Cl und LiBTA in Wasser gelöst, vereinigt und 30 
Minuten gerührt. Die beiden sich bildenden Phasen wurden getrennt, die obere Phase einmal 
mit 25 ml Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mit Wasser halogenfrei 
gewaschen. Das Lösemittel wurde entfernt und das Produkt als relativ niedrig viskose 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 89% erhalten. 
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Analytik von [BMIM][BTA] (48): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.08 (s, 1H, a), 7.75 (s, 1H, c), 7.68 (s, 1H, b), 4.16 (t, J 
= 7.2 Hz, 2H, e), 3.84 (s, 3H, d), 1.76 (quin, J = 7.2 Hz, 2H, f), 1.25 (sex, J = 7.5 Hz, 2H, g), 
0.92 (t, J = 7.5 Hz, 3H, h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.06 (a), 123.18 (c), 121.86 (b), 120 (q, i), 48.66 (e), 
35.20 (d), 31.14 (f), 18.49 (g), 12.36 (h) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -79.61 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
Die Schmelze (49) wurde durch eine zweistufige Synthese aus Dimethylbutylamin, 
Dimethylsulfat und LiBTA erhalten. Zur Synthese von [Me3BuN][MeSO4] (51) siehe die 
Anleitung weiter unten. Die zweite Stufe ist ein Anionenaustausch nach AAV 4. Dazu 
wurden je 100 mmol der Ausgangssubstanzen in Wasser gelöst und 30 Minuten intensiv 
gerührt. Die beiden sich bildenden Phasen wurden getrennt, die wässrige Phase mit 25 ml 
Dichlormethan extrahiert und die organische Phase mehrmals mit je 50 ml Wasser 
gewaschen. Das Lösemittel wurde entfernt, und das Produkt konnte als realtiv niedrig viskose 
Flüssigkeit in einer Ausbeute von 94% erhalten werden. 
 
Analytik von [Me3BuN][BTA] (49): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 3.28 (quin, J = 3 Hz, 2H, b), 3.09 (s, 9H, a), 1.68 (hept, J 
= 6 Hz, 2H, c), 1.32 (hex, J = 5.7 Hz, 2H, d), 0.94 (t, J = 5.7 Hz, 3H, e) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 120 (f), 65.96 (b), 52.95 (a), 24.55 (c), 19.51 (d), 13.46 
(e) ppm. 
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19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -80.16 ppm. 
 
Abbildung 30: Cyclovoltagramm von [Butyltrimethylammonium][BTA] (49). 
 
Das hier gezeigte Cyclovoltagramm weist drei reversible Peaks auf, die vermutlich aus der 
Abspaltung von Methyl- bzw. Butyl-Gruppen aus dem Kation bzw. der entsprechenden 
Rückreaktion stammen. Dabei fängt die Zersetzung des Kations schon bei –0.4 V an (a´), 
beschleunigt sich aber deutlich ab etwa -1 V (b´). Bei -2 V findet eine weitere Reduzierung 
statt (c´). Ab –2.4 V wird das Kation schließlich entladen. Auf der anderen Seite ist das Anion 
bis 2V stabil und zeigt bis 2.5 V nur einen langsamen Anstieg des Stromflusses.  
Das elektrochemische Fenster geht von –1 V bis 2.5 V. Die Peaks bei –1.5 V und –2.4 V 
deuten auf eine schrittweise Zersetzung des relativ unstabilen Ammonium-Kations hin.  
 
 
Abbildung 31: Viskosität von [Me3BuN][BTA] (49). 
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[Me3BuN][BTA] (49) weist eine Viskosität von 143 mPas bei 25 °C und einem Wassergehalt 
von 118 ppm auf. Dies verdeutlicht noch einmal den Einfluss des Kations auf diese 
physikalische Größe. Auch der relativ hohe Gehalt an Wasser (verglichen mit den beiden 
anderen [BTA]-Schmelzen) beeinträchtigt den Einfluss des Kations in dieser Schmelze nicht 
derart, dass die Viskosität besonders niedrig wäre.  
 
 
 
 
 
 
 
[BMIM][OctSO4] wurde nach AAV 5 dargestellt. Als Ausgangssubstanzen dienten 
[BMIM][MeSO4], welches aus Butylimidazol und Dimethylsulfat durch eine Direktsynthese 
dargstellt wurde, und 1-Octanol. Das [BMIM][MeSO4] wurde zusammen mit einem 
vierfachen Überschuss an 1-Octanol und einem sauren Ionentauscher (2g) (Dowex) versetzt 
und bei einer Temperatur von 50 ºC mehrere Tage gerührt. Dabei wurde mehrmals am Tag 
ein Vakuum angelegt, um entstandenes Methanol zu entfernen. Das überschüssige 1-Octanol 
wurde anschließend azeotrop mit Wasser entfernt. Dabei kam es zu einer starken 
Schaumbildung. [BMIM][OctSO4] konnte schliesslich als weisser, wachsartiger Feststoff in 
einer Ausbeute von 65% isoliert werden. 
 
Analytik von [BMIM][OctSO4] (50): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.16 (s, 1H, a), 7.80 (s, 1H, c), 7.72 (s, 1H, b), 4.18 (t, J 
= 7.1 Hz, 2H, e), 3.86 (s, 3H, d), 3.71 (t, J = 6.6 Hz, 2H, p), 3.71 (p, J = 7.3 Hz, 2H, f), 1.47 
(sex., 2H, g), 1.22 (m, 12H, j - o), 0.81-0.90 (m, 6H, i / h) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.9 (a), 123.9 (c), 122.6 (b), 66.0 (p), 55.2 (o), 48.8 
(e), 36.0 (d), 31.8 (n), 31.6 (f), 29.4 (m), 29.1 (l), 25.9 (k), 22.4 (j), 19.1 (g), 14.2 (h), 13.5 (i) 
ppm. 
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Abbildung 32: Cyclovoltagramm von [BMIM][OctSO4] (50). 
 
Von –1.5 V bis 2 V reicht das elektrochemische Fenster für [BMIM][OctSO4] (50). Wieder 
wird das Kation vermutlich an C2 zum Carben reduziert, das Anion wird ähnlich dem 
[MeSO4]-Anion bei etwa 2 V entladen (siehe Abbildung 33). Eine längere Alkylkette an 
einem Sulfat-Anion hat also keinen besonders ausgeprägten Einfluss auf die elektrochemische 
Stabilität der Schmelze. Dagegen scheint die Oxidation des Anions reversibel zu verlaufen (a 
und a´), was bei dem [MeSO4]-Anion nicht beobachtet wurde. Wahrscheinlich kann die 
längere Alkylkette das entstandene Radikal besser stabilisieren, vielleicht verhindern auch 
sterische Effekte eine Dimerisierung. 
 
 
 
 
 
[Me3BuN][MeSO4] (51) wurde durch eine Direktsynthese nach AAV 3 dargestellt. In 
Dichlormethan gelöstes Butyldimethylamin (200 mmol) wurde tropfenweise bei 0 ºC mit 
ebenfalls in Dichlormethan gelöstem Dimethylsulfat (200 mmol) versetzt. Nachdem das 
Kühlbad aufgetaut war, wurde noch 24 h bei RT gerührt und das Lösemitel entfernt. Das 
Produkt liegt als sehr harter, weisser Feststoff vor. Die Ausbeute betrug 100%. 
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Analytik von [Me3BuN][MeSO4] (51): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 3.40 (s, 3H, f), 3.29 (quin, J = 4.8 Hz, 2H, b), 3.05 (s, 
9H, a), 1.66 (hept, J = 5.1 Hz, 2H, c), 1.29 (hex, J = 7.4 Hz, 2H, d), 0.93 (t, J = 7.2 Hz, e) 
ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 64.99 (b), 52.82 (a), 51.99 (f), 23.99 (c), 19.11 (d), 13.43 
(e) ppm. 
 
Abbildung 33: Cyclovoltagramm von [Butyltrimethylammonium][MeSO4] (51). 
 
Das Kation dieser ionischen Flüssigkeit ist das gleiche wie in Abbildung 30, und zeigt 
dementsprechendes Verhalten bei einer angelegten Spannung. Das Anion ist in diesem Fall 
bis 2.5 V stabil.  
[BTMA][MeSO4] (51) hat ein elektrochemisches Fenster von –0.5 V bis etwa 2.5 V. 
 
 
 
 
 
 
[OMIM][BF4] (52) ist durch eine zweistufige Synthese ausgehend von Octylimidazol, 
Dimethylsulfat und NaBF4 zugänglich. Zuerst wird nach AAV 3 das Octylimidazol mit dem 
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Dimethylsulfat quaternisiert, welches ohne Aufarbeitung mit dem NaBF4 nach AAV 4 in 
Kontakt gebracht wird.  
Nach beendeter Alkylierung wird eine wässrige Lösung von NaBF4 zu der 
Reaktionsmischung gegeben und 30 Minuten lang gerührt. Danach werden die beiden Phasen 
getrennt und die organische Phase mehrmals mit Wasser gewaschen. Nach dem Entfernen des 
Lösemittels liegt das Produkt als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 95% vor. 
 
Analytik von [OMIM][BF4] (52): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.02 (s, 1H, a), 7.72 (s, 1H, c), 7.65 (s, 1H, b), 4.15 (t, J 
= 5.1 Hz, 2H, e), 3.85 (s, 3H, d), 1.78 (quin, J = 5.2 Hz, 2H, f), 1.25 (m, 10H, g – h), 0.86 (t, J 
= 4.95 Hz, 3H, l) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.97 (a), 124.05 (c), 122.73 (b), 49.36 (e), 36.13 (d), 
31.73 (f), 29.94 (g), 28,93 (h), 28.91 (i), 26.04 (j), 22.61 (k), 14.33 (l) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, d6-DMSO): δ = -150.88 ppm. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Abbildung 34: UV/vis-Spektrum von [OMIM][BF4] (52) in Methanol. 
 
Das Maximum der Absorption für [OMIM][BF4] (52) liegt bei 222.7 nm. Methylimidazol 
absorbiert an der gleichen Wellenlänge, daher ist es wohl nicht möglich, auf diese Art 
Informationen über die Qualität dieser Schmelze zu erhalten. 
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Abbildung 35: UV/vis-Spektrum von [OMIM][BF4] (52) + Methylimidazol in Methanol. 
 
Wird Methylimidazol zu einer Probe von [OMIM][BF4] (52) gegeben und UV/vis-
spektroskopisch untersucht, so stellt sich heraus, dass das Peakmaximum des Kations deutlich 
verschoben wird. Das bedeutet, dass es zu Wechselwirkungen zwischen dem Imidazol und 
dem Kation kommt. Das zweite Maximum aus dem Methylimidazol ist hier deutlich zu sehen.  
Da es durch die Addition des Methylimidazols zu einer Änderung in der Polarität des 
Lösemittels kommt, kann die beobachtete Rotverschiebung des Peaks der ionischen 
Flüssigkeit auch aus einer veränderten Wechselwirkung zwischen Schmelze und Lösemittel 
stammen.  
 
 
Abbildung 36: Viskosität von [OMIM][BF4] (52). 
 
Da [OMIM][BF4] (52) über ein Kation mit einer langen Alkylgruppe (van-der-Waals-
Wechselwirkungen) sowie ein relativ „hartes“ Anion verfügt, überrascht die gemessene 
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Viskosität von 474 mPas nicht. Die Messtemperatur betrug 25 °C, der Wassergehalt war mit 
361 ppm relativ hoch. 
 
 
 
 
 
 
Ausgehend von [1,3-DiMIM][BTA] (57) und [Bu4N][SCN] wurde die Schmelze (53) durch 
einen Anionenaustausch (AAV 4) dargestellt. Dazu wurde die Schmelze (57) in 
Dichlormethan gelöst und mit einer Mischung aus [Bu4N][SCN], Dichlormethan und Wasser 
versetzt. Es wurde 3 h lang intensiv gerührt und anschließend die beiden Phasen getrennt. Die 
wässrige Phase wurde dreimal mit 25 ml Dichlormethan extrahiert, die vereinigten 
organischen Phasen wurden fünfmal mit 50 ml Wasser extrahiert. Aus der wässrigen Phase 
konnte das Produkt in einer Ausbeute von 93% als sehr niedrig viskose Flüssgkeit isoliert 
werden, während aus der organischen Phase [Bu4N][BTA] (46) als weisser Feststoff in einer 
Ausbeute von 100% erhalten werden konnte. 
 
Analytik von [1,3-DiMIM][SCN] (53): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.01 (s, 1H, a), 7.66 (s, 2H, b), 3.86 (s, 6H, c) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 137.60 (a), 130.38 (d), 123.91 (b), 36.34 (c) ppm. 
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Abbildung 37: Cyclovoltagramm von [1,3-DiMIM][SCN] (53). 
 
Das Kation dieser Schmelze erweist sich als recht stabil, verglichen mit Abbildung 20. Das 
elektrochemische Verhalten eines Kations ist also abhängig von seinem Gegenion. Das Anion 
wird wie schon bei [BMIM][SCN] (55) relativ früh entladen, der Einfluss des Kations auf die 
Stabilität des Anions ist also weniger stark ausgeprägt.  
Das elektrochemische Fenster reicht von –1.9 V bis 0.3 V und entspricht damit 2.2 V. Der 
Peak mit dem Maximum bei –0.4 V stammt vermutlich von dem in der Schmelze 
vorhandenen Wasser, siehe auch Abbildung 38.  
 
Abbildung 38: Cyclovoltagramm von [1,3-DiMIM][SCN] (53) mit zugesetztem Wasser. 
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Um den Einfluss einer größeren Menge Wasser auf das elektrochemische Fenster abschätzen 
zu können, wurde dem ohnehin schon feuchten [1,3-DiMIM][SCN] (53) noch zusätzliches 
Wasser hinzugefügt. Es ist auch weiterhin lediglich ein Peak zu sehen. Verglichen mit der 
vorherigen Abbildung ist das Maximum verschoben auf –0.1V. Im Übrigen reicht das 
elektrochemische Fenster von –1.25V bis 0.4V, was eine Verkleinerung um etwa 1V im 
Vergleich zu oben stehendem Diagramm bedeutet. Der Einfluss von Wasser auf das 
elektrochemische Fenster ist also erheblich. 
 
 
 
 
 
 
[EMIM][OctSO4] (54) wurde nach AAV 5 aus [EMIM][MeSO4] und einem vierfachen 
Überschuss 1-Octanol unter Einwirkung eines sauren Katalysatoren (Dowex) bei 50 ºC 
dargestellt. Dazu wurden die Edukte vereinigt und für mehrere Tage gerührt, wobei 
regelmäßig ein Vakuum angelegt wurde, um entstandenes Methanol aus dem System zu 
entfernen. Nach vollstandigem Umsatz musste das überschüssige 1-Octanol durch (azeotrope) 
Destillation entfernt werden. Das Produkt konnte als viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute 
von 63% isoliert werden. 
 
Analytik von [EMIM][OctSO4] (54): 
 
1H-NMR (300 MHz, d6-DMSO): δ = 9.13 (s, 1H, a), 7.79 (s, 1H, c), 7.70 (s, 1H, b), 4.18 (q, J 
= 7.3 Hz, 2H, e), 3.82 (s, 3H, d), 3.67 (t, J = 6.8 Hz, 2H, n), 1.50 – 1.20 (m, 15 H, h – m, f), 
0.84 (t, J = 6.8 Hz, 3H, g) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, d6-DMSO): δ = 136.27 (a), 123.48 (c), 121.89 (b), 65.46 (n), 44.04 (e), 
35.56 (d), 31.14 (m), 29.01 (l), 28.57 (i), 26.26 (k), 25.43 (j), 21.97 (h), 14.98 (g), 13.76 (f) 
ppm. 
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Abbildung 39: Cyclovoltagramm von [EMIM][OctSO4] (54). 
 
[EMIM][OctSO4] (54) weist einen Stabilitätsbereich von –0.75 V bis 1.75 V auf, sowohl das 
Anion als auch das Kation werden relativ früh entladen, verglichen mit den anderen 
untersuchten Schmelzen. Im kathodischen Bereich gibt es zwei Peaks, die nicht zu reversiblen 
Reaktionen gehören. Möglicherweise ist das Kation Opfer einer Dealkylierung bevor das 
acide Proton an C2 abgespalten wird. 
 
 
 
 
 
 
Nach der gleichen Methode wie Verbindung (53) wurde auch das [BMIM][SCN] (55) aus 
dem entsprechenden [BTA]-Salz und [Bu4N][SCN] dargestellt. Dabei konnte das 
Wunschprodukt in einer Ausbeute von 95% als niedrig viskose Flüssigkeit aus der wässrigen 
Phase isoliert werden. Aus der organischen Phase wurde die Verbindung (46) gewonnen. 
 
Analytik von [BMIM][SCN] (55): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 9.65 (s, 1H, a), 7.33 (s, 1H, c), 7.25 (s, 1H, b), 3.91 (t, J = 
7.2 Hz, 2H, e), 3.69 (s, 3H, d), 1.48 (quin, J = 7.0 Hz, 2H, f), 0.95 (sex, J = 7.2 Hz, 2H, g), 
0.51 (t, J = 7.2 Hz, 3H, h) ppm. 
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13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.05 (a), 131.26 (i), 123.92 (c), 122.50 (b), 49.79 (e), 
36.55 (d), 31.14 (f), 19.42 (g), 13.49 (h) ppm. 
 
Abbildung 40: Cyclovoltagramm von [BMIM][SCN] (55). 
 
Das hier gezeigte Cyclovoltagramm ähnelt dem in Abbildung 37 gezeigten. In dieser 
Verbindung ist das Kation bis –1.5 V stabil, das Anion bis etwa 0.3 V. Das Kation wird 
wieder in dem für diese Sorte Kationen typischen Bereich zersetzt, während das [SCN]--
Anion sich als relativ unstabil gegen elektrisch Spannung erweist. Wahrscheinlich kommt es 
zu Bildung von (SCN)2, da das Anion als Pseudohalogenid zu dieser Reaktion neigt.  
 
 
 
 
 
 
 
Durch eine Direktsynthese nach AAV 3 konnte die Verbindung (56) aus Methylimidazol und 
Dimethylsulfat dargestellt werden. Dazu wurden 100 mmol des Imidazols in Dichlormethan 
gelöst und unter Eiskühlung mit 100 mmol ebenfalls in Dichlormethan gelöstem 
Dimethylsulfat tropfenweise versetzt. Nachdem das Kühlbad aufgetaut war, wurde noch 24 h 
bei RT weitergerührt. Nach Entfernen des Lösemittels konnte das Produkt in einer Ausbeute 
von 100% isoliert werden. 
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Viskosität von [1,3-DiMIM] [MeSO4] bei 25 °C und 8ppm Wasser
Analytik von [1,3-DiMIM][MeSO4] (56): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.86 (s, 1H, a), 7.26 (s, 2H, b), 3.70 (s, 6H, c), 3.30 (s, 3H, 
d) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 137.38 (a), 123.75 (b), 54.23 (d), 36.11 (c) ppm. 
 
 
 
Abbildung 41: Viskosität von [1,3-DiMIM][MeSO4] (56). 
 
Die Viskosität von [1,3-DiMIM][MeSO4] (56) entspricht 102 mPas bei 25 °C und 8 ppm 
Wasser. 
 
 
 
 
 
 
Verbindung (57) wurde durch eine Anionenaustauschreaktion (AAV 4) zwischen [1,3-
DiMIM][MeSO4] (56) und LiBTA dargestellt. Dazu wurde das [MeSO4]-Salz in Wasser 
gelöst und mit einer wässrigen Lösung der entsprechenden Menge LiBTA versetzt. Sofort 
bildeten sich zwei Phasen, die nach einer Reaktionszeit von 30 Minuten getrennt wurden. Die 
untere Phase wurde noch mehrmals mit Wasser gewaschen, um alle [MeSO4]-Spuren zu 
entfernen. Das Produkt konnte als relativ niedrig viskose Flüssigkeit in einer Ausbeute von 
98% erhalten werden. 
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Viskosität von [1,3-DiMIM] [BTA] bei 25 °C und 17ppm Wasser
Analytik von [1,3-DiMIM][BTA] (57): 
 
1H-NMR (300 MHz, CDCl3): δ = 8.34 (s, 1H, a), 7.19 (s, 2H, b), 3.73 (s, 6H, c) ppm. 
 
13C-NMR (75 MHz, CDCl3): δ = 136.23 (a), 123.41 (b), 120.00 (q, d), 35.71 (c) ppm. 
 
19F-NMR (282 MHz, CDCl3): δ = - 79.84 ppm. 
 
 
 
Abbildung 42: Viskosität von [1,3-DiMIM][BTA] (57). 
 
Die Viskosität von [1,3-DiMIM][BTA] (57) entspricht 48 mPas bei 25 °C und 17 ppm 
Wasser. 
Das Anion hat einen deutlichen Einfluss auf die Viskosität. Das [BTA]-Anion koordiniert 
deutlich weniger an das Kation und führt damit zu einer weniger viskosen Schmelze. 
Da der Wasseranteil aber auch einen erheblichen Einfluss auf das Ergebnis hat, ist die 
Viskositätserniedrigung wohl teilweise auch auf den etwas höheren Wassergehalt 
zurückzuführen. 
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6 Anhang: 
 
Gaschromatogramm 1: Edukt/Produkt-Verteilung nach Halex-Reaktion von 1,3,5-
Trichlorbenzol. 
 
Gaschromatogramm 2: Edukt/Produkt-Verteilung nach Halex-Reaktion von 2-
Chlorpyridin. 
 
Gaschromatogramm 3: Edukt/Produkt-Verteilung nach Halex-Reaktion von 4-
Chlorbenzonitril. 
 
Gaschromatogramm 4: Edukt/Produkt-Verteilung nach Halex-Reaktion von 2,6-
Dichlorbenzonitril. 
 
Gaschromatogramm 5: Edukt/Produkt-Verteilung nach Friedel-Crafts-Acylierung 
 
Gaschromatogramm 1: 
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Gaschromatogramm 2 
 
Gaschromatogramm 3 
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Gaschromatogramm 4 
 
Gaschromatogramm 5 
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